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RESUMO

Neste trabalho foram investigados, com o auxilio da Espectroscopia
Raman, os efeitos de desordem substitucional nas propriedades vibracionais da
ceramica ferroelétrica PbTiO3, dopado com Samario, com variagdes de
temperatura e pressao. Esse material é interessante do ponto de vista de
aplicagbes tecnoldgicas, pois € uma combinagcdo entre um material com
propriedades ferroelétricas intensas e um ion terra rara com propriedades 6pticas
muito bem conhecidas. O objetivo deste trabalho foi estudar qualitativa e
quantitativamente os efeitos combinados de desordem quimica e estrutural sobre
o espectro de fénons, o que foi feito através de medidas da variagdo das
frequéncias dos modos vibracionais em funcdo de pressao hidrostatica e
temperatura, ou seja, os efeitos anarmdnicos. Investigou-se também as possiveis
variagdes no valor da temperatura de Curie (T;), pressao critica de transi¢ao (P).
O comportamento do modo de mais baixa frequéncia, chamado soft mode,
desempenha um papel importante, pois, através de seu comportamento, cuja
frequéncia tendendo a zero com aproximacdo da transicao ferroelétrica-
paraelétrica, pode-se avaliar as propriedades ferroelétricas. O espalhamento
Raman, devido o seu carater ndo destrutivo, ndo invasivo e pela sua sensibilidade
a uma grande variedade dessas caracteristicas, € uma técnica perfeitamente
adaptada a esse propodsito. A importancia do material e a escolha da técnica séo
justificadas pelo grande numero e qualidade de publicagdes relacionadas a
ambos. Some-se o fato da grande variedade de materiais aos quais a técnica tem

sido usada para estudo assim como a inovacao nas areas de aplicagao.



ABSTRACT

In this work it was investigated, by using Raman spectroscopy, the effect of
the substitucional disorder on the vibrational properties of the ferroelectric
ceramics PbTiO3 doped with Samarium, at different temperatures and hydrostatic
pressures. This material is interesting from the technological point of view because
it is a combination between a material with intense ferroelectric properties and a
rare earth ion, with very well known optical properties. From the academic point of
view, the main purpose was to study qualitatively and quantitatively the combined
chemical and structural effects on the phonon spectrum, which was achieved
through measurements of the frequency shifts and broadenings of the vibrational
modes, that is, the anharmonic effects. It was also investigated the changes in the
Curie temperature, the critical transition pressure values and frequency pressure
and temperature coefficients generated by substitucional disorder. A special
attention was done to the behavior of the lower frequency mode, the so called soft
mode, which plays an important role, whose frequency tends to zero with the
approach of the ferroelectric-paraelectric transition. The Raman scattering, due to
its sensitivity to short range order, to the character nondestructive, noninvasive is
a technique well adapted to the purpose of the present study. The importance of
the material and the choice of the technique are justified by the great number and

quality of publications related to both in the international literature.



1- Introducao

O Titanato de Chumbo, PbTiO3; (PT) € um material ceramico que em sua
fase tetragonal-ferroelétrica apresenta propriedades dielétricas, piroelétricas e
piezoelétricas que sao de grande interesse cientifico e tecnolégico. Devido a isto,
o PT apresenta grande tendéncia para ser aplicado como material piroelétrico
estavel e material piezoelétrico para aplicacbes em altas temperaturas ou altas
frequéncias, sendo utilizado como transdutor ultra-sénico em aplicagdes médicas
e sonares [1].

A obtencao deste material pelo método convencional de mistura de 6xidos
(PbO e TiO,) é alcangada quando submetidos a tratamentos térmicos a altas
temperaturas (com temperatura de calcinagédo em 850°C e a de sinterizacdo em
cerca de 1200°C), condicdo em que a fase cubica-paraelétrica é formada. A fase
tetragonal-ferroelétrica é alcangada apds o resfriamento a temperaturas inferiores
a Tc=490°C, sendo esta a temperatura de Curie, onde ocorre a transigao de fase
cubica-paraelétrica para tetragonal-ferroelétrica. Este procedimento garante a
formagao da fase ferroelétrica, porém resulta num material mecanicamente fragil
€ poroso, pois a temperatura de volatilizacdo do PbO é 1000°C. Além disso, a
mudanga na estrutura de cubica para tetragonal submete o material a fortes
tensdes (ou stresses) o que possibilita rupturas na estrutura. Métodos de sintese
em que se utilizam rotas quimicas constituem uma alternativa a esta dificuldade e

por esse motivo, tem recebido grande atencao [2].



A adicao de dopantes no PT permite obter uma série de materiais como Pb
(Zr, )O3 (PZT) e (Pb,La)(Zr,Ti)O3 (PLZT), os quais apresentam um corpo
ceramico mais denso e um potencial para aplicagcdo em sensores, capacitores e
memorias ndo volateis. Devido a isto, o PT é um forte candidato a estas
aplicagdes [1].

A comprovacao da eficiéncia da dopagem do PT com lantanio, de acordo
com Tavares e colaboradores [3], mostra-se como uma abertura de um leque de
opcoes para a verificacdo dos efeitos da substituicdo da série dos lantanideos
com relagdo a otimizacdo das propriedades fisicas deste material. Com o
aumento do fator de tetragonalidade, sdo necessarios campos mais altos para
polarizar as cerdmicas de PT. Chu e Chen [4] observaram a reducdo da
temperatura de sintese pela adigdo do dopante Samario sem no entanto modificar
fortemente as propriedades dielétricas. No entanto, tal reducdo da temperatura de
sintese ajudou na reducéo da perda de Pb durante a sintese. K.K.Deb observou
na referéncia [5], altas constantes dielétricas, constantes piroelétricas e
caracteristicas térmicas e mecanicas favoraveis nestas ceramicas de PT quando
modificadas com Samario.

A caracterizagdo de materiais através de suas propriedades, sejam elas
quimicas, estruturais ou eletrbnicas é de fundamental importdncia para o
desenvolvimento de novas tecnologias e também na geragdo de novos
conhecimentos no campo cientifico. O espalhamento Raman devido ao seu
carater ndo destrutivo, ndo invasivo e pela sua sensibilidade a uma grande
variedade dessas caracteristicas € uma técnica perfeitamente ajustada e indicada
aos propositos deste trabalho. Essa afirmagdo pode ser embasada pela

comprovagao de que, em anos recentes, tem havido um grande crescimento no



numero de publicagcbes em periddicos internacionais onde o espalhamento
Raman é a técnica principal no estudo de materiais. Além disso, € uma técnica
aplicavel a uma vasta gama de materiais como ceramicas ferroelétricas,
semicondutores, vidros, liquidos, gases, etc. Em semicondutores, a
espectroscopia Raman tem sido largamente utilizada nos ultimos anos para
caracterizagao de uma grande variedade de estruturas como superredes, pogos
quanticos, sistema uni- e zero-dimensionais, amorfos, etc.

Por suas caracteristicas, a técnica do Espalhamento Raman tem sua
importancia aumentada absurdamente, bem como tem se multiplicado
surpreendentemente o numero de aplicagdes, para os estudos mais diversos, nas
mais diversas areas. Em todo o mundo o Espalhamento Raman tem sido utilizado
de muitas maneiras, e chega ser espantoso o numero de aplicagbes, como por
exemplo: em discos rigidos de computador, industria de polimeros, farmacéutica,
de semicondutores e quimica; na identificagdo de drogas e explosivos em
laboratdrios policiais; na analise de tintas e pigmentos em obras de arte, como
meio auxiliar para a sua recuperacdo a restauracdo; na identificagdo e
autenticidade de pedras preciosas; na deteccdo de células cancerosas e pré-
cancerosas; como técnica complementar ao infravermelho no estudo de depdsitos
auriferos através de microssonda Raman a laser; no estudo de materiais
(semicondutores ou farmacos) para planejamento de estruturas moleculares mais
eficientes; no estudo das propriedades estruturais e eletrénicas dos nanotubos de
carbono, etc.

A utilizacdo do Espalhamento Raman como a principal técnica neste
trabalho é perfeitamente justificada por seu crescente niumero de publicagdes e

aplicagdes, nas mais diversas areas: quer cientifica, quer de aplicacio



tecnologica, sendo em alguns casos consideradas exoticas. A importancia da
técnica esta diretamente ligada ao aprimoramento dos equipamentos utilizados,
tais como: monocromadores (duplo e triplo) e fontes laser (de excitacdo das
amostras). No entanto, um outro aspecto fundamental é a informatizagdo cada
vez maior dos equipamentos envolvidos no aparato experimental.

Com relagao aos materiais ferroelétricos, a espectroscopia Raman é uma
técnica poderosa, pois as propriedades ferroelétricas podem ser sondadas pelo
comportamento do “soft mode”, cuja freqiéncia tende a zero com a aproximagao
da transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica.

No capitulo 2, apresenta-se o Espalhamento Raman, abordando aspectos
que incluem desde introducao historica, a importancia e as aplicagdes da técnica
e a natureza do espalhamento Raman, onde fazemos a descricdo dos
fundamentos fisicos.

No capitulo 3, apresenta-se o Aparato Experimental onde vemos detalhes
da descricdo das fontes excitadoras, sistemas dispersivos, detectores, criostato,
célula de altas pessdes, microscopio, estagio quente e os espectrometros U1000
e T64000.

No capitulo 4, veremos a ceramica de PbTiO3;, onde abordamos desde a
definicdo de ceramicas, passando pela ferroeletricidade, estrutura das ceramicas
até o Método de Pechini de preparacdo das amostras deste trabalho.

No capitulo 5, apresentam-se os aspectos relativos a transicao de fase
ferroelétrica-paraelétrica e o “soft-mode”, onde tratamos da chamada regido
critica, do modelo classico para a forma da linha do espectro Raman, da
constante de amortecimento e da Fisica de altas pressdes onde abordamos de

aspectos relativos a espectroscopia Raman em sélidos em altas pressdes.



No capitulo 6, apresentam-se os resultados onde se encontram os
espectros Raman com temperatura e pressdo bem como uma analise quantitativa
destes.

No capitulo 7 estdo as conclusdes e sugestdes deste trabalho.

No capitulo 8 encontram-se os apéndices sobre a determinagdo dos modos
ativos no espalahmento Raman por teoria de grupo, a teoria de Landau para a
transicao de fase e o calculo da pressao nas medidas Raman em altas ressoées.

No capitulo 9 estdo listadas as bibliografias de referéncia utilizadas neste

trabalho.



2 - Espalhamento Raman

2.1. Introdugao Histoérica -

Em 1922, L.Brillouin apresentou a previsdo tedrica do espalhamento
inelastico [6] da luz pela matéria, conhecido como o espalhamento Brillouin. E, em
1923, A.Smekal, estudando o espalhamento de luz em um sistema com dois
niveis de energias quantizados, notou a existéncia de outras bandas no espectro
da luz espalhada. Estava feita a previsao tedrica do Espalhamento Raman.

A primeira observagao do Espalhamento Raman foi feita por C.V.Raman e
K.S.Krishnan [7] e publicada em 31 de margo de 1928. As primeiras observagdes
consistiam apenas nas mudancas de cor da luz espalhada pelos filtros.
Posteriormente C.V.Raman obteve espectros de liquidos. Inicialmente, apenas
materiais transparentes eram analisados e a montagem esquematica era bastante
rudimentar de modo que a fonte de radiagcdo era um feixe de luz solar filtrado e
focalizado, a amostra consistia de um grande volume de liquido puro, um
telescopio foi usado como coletor e chapas fotograficas como detectores. Pelos
resultados obtidos, C.V.Raman e K.S.Krishnan receberam o Prémio Nobel de
Fisica em 1930.

Em 13 de julho do mesmo ano, os russos G.Landesberg e L.Mandelstam [8]
publicaram um artigo informando sobre a observagédo do mesmo efeito em cristais
de quartzo.

Devido a sua pequena intensidade, da ordem de 10 da radiagao incidente,
tornava-se desvantajoso e dificil, obter os espectros Raman relativamente aos de

espectroscopia infravermelho. Por este motivo, muitas outras fontes de radiacio



foram utilizadas ao longo dos anos, de modo que, somente a partir dos anos
sessenta, com Porto e Wood [9] é que a utilizac&do de lasers comerciais permitiu o
desenvolvimento do que € considerado como a moderna espectroscopia Raman,
basicamente utilizada até os dias de hoje.

Oficialmente, a microscopia Raman data de 1966 quando M.Delhaye e
M.Migeon [10], publicaram dois artigos nos quais destacaram que a intensidade
de luz Raman espalhada mantém-se constante com a diminuicdo do tamanho da
amostra (observando-se o limite de difragdo e, portanto, o comprimento de onda

do laser).

2.2 A Importéancia e as Aplicagoes do Espalhamento Raman-

O grande interesse pela Espectroscopia Raman como técnica de
caracterizagdo de materiais ocorreu principalmente a partir da década de
sessenta com a descoberta do laser como fonte de radiagdo na realizagdo de
experimentos em Espalhamento Raman, pelo fisico brasileiro Dr. Sérgio P. S.
Porto, mas, foi nas duas décadas seguinte, devido: ao aperfeicoamento das
fontes laser; ao desenvolvimento de detectores e espectrbmetros; ao
desenvolvimento da Microscopia Raman e também a informatizacdo dos
instrumentos, que ocorreram os maiores desenvolvimentos na utilizagdo dessa
técnica. O Espalhamento Raman tem como principais vantagens o fato de ser nao
destrutiva e possibilitar a analise sem que as amostras precisem de preparacao
especial [11]

Por todos estes motivos a importancia do Espalhamento Raman tem
aumentado absurdamente, bem como tem se multiplicado o numero

surpreendente de aplicagdes, para os estudos mais diversos, nas mais diversas
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areas. “Em todo o mundo o Espalhamento Raman tem sido utilizado de muitas
maneiras, como por exemplo, em discos rigidos de computador, industria de
polimeros, farmacéutica, semicondutores e quimicas. Algumas aplicagcbes mais
exoticas incluem: a identificagdo de drogas e explosivos em laboratérios policiais,
a analise de tintas e pigmentos em obras de arte, como meio auxiliar para a sua
recuperacao a restauracao”.

Os gemologos também utilizam os microscépios Raman para identificagcao
de pedras preciosas e para determinagao de sua origem, através da analise de
minusculas inclusdes contidas nelas. Atualmente, existem muitas discussdes
entre a comunidade de gemdlogos sobre um novo tratamento para diamantes de
baixa qualidade que permite modificar sua aparéncia e torna-la semelhante a de
pedras preciosas. Felizmente os sistemas de analise por Espalhamento Raman
podem revelar o uso desses tratamentos, assegurando assim a qualidade dos
verdadeiros diamantes.

Esta tecnologia permitiu desenvolver também diversas aplicagbes médicas,
sendo uma das mais notaveis a deteccdo de células cancerosas e pré-
cancerosas. Num futuro ndo muito distante, existe a expectativa de que pequenas
sondas de fibra oOptica e sistemas microscépicos automaticos possam ser
utilizados para recolher espectros dos tecidos humanos, permitindo assim um
rapido diagndstico de potenciais canceres em ambulatérios médicos [12].

As capacidades dos instrumentos utilizados nesta técnica tem sido
ampliadas, incluindo o desenvolvimento de uma ampla gama de lasers, novos
acessorios e sistemas de filtragem 6ptica, niveis de automagao mais elevados e
softwares mais potentes, facilitando cada vez mais a utilizacdo de instrumentos

em menor escala e mais eficientes. H4 a expectativa € de que o numero



11

aplicagbes aumentara significativamente, pois a industria que alicerga o
Espalhamento Raman continua desenvolvendo novas tecnologias.

Vejamos alguns detalhes de algumas das muitas aplicagbées do Espalhamento
Raman:

2.2.1. Pesquisadores da UnB em conjunto com a CVRD (Companhia Vale
do Rio Doce), tem utilizado a técnica da E.R. como técnica analoga e
complementar a do infravermelho (absorgéo), no sentido de que as substancias
que se mostram ativas sob uma técnica em geral sdo inertes a outra. Essa
parceiria tem como objetivo estudar o Depdsito Aurifero de Antbénio Pereira. As
analises espectrométricas sao feitas por microssonda Raman a laser, com
dimensdes menores que 20mm [13].

2.2.2. Nos sistemas de telecomunicagdes Opticas, na construcido de
Amplificadores Raman, através do Espalhamento Raman Estimulado [14].

2.2.3. No estudo da estrutura vibracional ou molecular de diversos
materiais (proteinas, polimeros sintéticos, semicondutores, nanotubos (estruturas
tubulares microscépicas), tecidos biolégicos, etc.), com o Espalhamento Raman
convencional ou com FT Raman. E no estudo da estrutura eletrbnica desses
materiais, através do Espalhamento Raman Ressonante [15].

2.2.4. No estudo de pinturas com pelo menos trés énfases diferentes, quais
sejam:

2.2.4.1. Caracterizagado: com o intuito de identificar quais pigmentos,
simples ou combinados, foram utilizados pelo pintor.

2.2.4.2. Restauracdo e conservacido de obras: através do
conhecimento dos pigmentos utilizados torna-se possivel restaurar areas

danificadas das obras, fazendo uso do material similar ao original.
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2.2.4.3. Datacdo e autenticidade: considerando-se que o0 uso de
determinados pigmentos pode indicar a data ou época de utilizagao de tais
espécies de materiais, € possivel ter uma idéia do periodo de confecgao do
trabalho, bem como de sua autenticidade, uma vez que os pintores como
por exemplo Picasso, Rembrandt e outros, utilizavam tintas que eram
resultados de manipulagdes pessoais de materiais coletados na natureza,
que geralmente tinham suas propor¢des registradas por eles em seus
cadernos pessoais, de modo que em qualquer lugar em que fossem
poderiam obter suas tintas com as cores e tons (além da inegavel técnica)
que lhes caracterizaram e deixaram tdo famosos (como o azul de Picasso
ou o branco de Rembrandt, e assim por diante). Note-se também que
muitas dessas tintas eram feitas de 6xidos de zinco, de cobre, de chumbo,
e outros, que por se tratar de materiais toxicos ou radioativos foram o
motivo de alguns desses artistas terem morrido de céancer [16]. Como
exemplo dessa aplicagdo temos que, no final da década de 90 os
pesquisadores do Laboratério de Espectroscopia Molecular da USP/SP
tiveram a oportunidade de colaborar com o Museu da UFJF/ MG, no
processo de autenticacdo de um retrato do poeta “Murilo Mendes”,
supostamente pintado por “Candido Portinari” na década de 30. “Foram
retirados fragmentos microscopicos do quadro e os espectros obtidos
através do E.R. permitiram identificar os pigmentos utilizados, que
apontaram na diregao da originalidade da obra”. O mesmo laboratério teve
a oportunidade de colaborar com a policia cientifica de Sao Paulo, cuja
participacao foi solicitada para solucionar um caso ocorrido no Rio Grande

do Sul. Uma crianga que havia saido de casa estava desaparecida, mas
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sua bicicleta foi encontrada com sinais de atropelamento. Um veiculo

suspeito de ter causado o acidente foi localizado e estava com riscos de

tinta da mesma cor do pedal da bicicleta em sua lataria. O LEM/IQ/USP fez
espectros Raman de fragmentos do pedal, conseguindo provar que a tinta
empregnada tinha como origem o pedal da bicicleta. O proprietario do

veiculo confessou o crime [15].

2.2.5. O Grupo de Fisica dos Materiais da Amazbénia — GFMA — da UFPa,
desenvolve pesquisas para caracterizagao fisica de produtos naturais da regido
amazodnica, em especial 6leos vegetais de uso comum na cultura local através de
medidas experimentais, e entre essas medidas temos o Espalhamento Raman. O
objetivo da pesquisa visa o0 aumento de seus valores agregados de
comercializagdo. Dentre as propriedades ja encontradas estd a do 6leo de buriti
em ser um excelente bloqueador de raios ultravioleta, podendo ser utilizado na
industria cosmética como protetor solar [17].

2.2.6. Em paises mais desenvolvidos o Espalhamento Raman tem sido
amplamente utilizado nos laboratérios de desenvolvimento de novos produtos das
industrias de alta tecnologia, como a de semicondutores e a farmacéutica. Em
ambos 0s casos, a técnica tem sido utilizada para planejar a estrutura molecular
de modo que o material (semicondutor ou farmaco, respectivamente) tenha o
melhor desempenho possivel. Isto é justificado pelo fato de a técnica permitir o
conhecimento detalhado da estrutura molecular, tornando-a atraente aos
laboratérios de desenvolvimento na tecnologia de ponta [15].

2.2.7. A INTEL anunciou a descoberta, publicada na revista “NATURE”, por
seus pesquisadores, de um laser Raman de Silicio, onde se utiliza a luz

dispersada por Espalhamento Raman pelo cristal de Silicio para criar o feixe de
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luz monocromatico coerente (que é cerca de dez mil vezes maior que na fibra
Optica atualmente usada) e, cuja poténcia da radiacdo emitida cresce a medida
que aumenta a poténcia aplicada para gerar o “laser de bombeio” até um limiar a
partir do qual, por mais que se aumente o “bombeamento”, a poténcia do raio
laser gerado permanece estavel (da ordem de P~ 9mW). O novo laser € mais um
passo da INTEL na tentativa de adotar links Opticos para conectar “chips”. A
transmissao de dados através da luz podera resolver parte dos problemas de
consumo de energia e aquecimento que ocorrem nos processadores atuais e
levara ndo somente a computadores mais rapidos e econdmicos mas também,
mais precisos [18].

2.2.8. O Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da UNIVAP tem realizado
estudos in vitro do cancer de pele humana por Espectroscopia F.T.Raman, onde:

- Detectam diferencas espectrais de tecidos benignos e malignos,
utilizando a técnica do Espalhamento Raman,;
- Correlacionam os dados Raman com a técnica histopatolégica.

No mesmo Instituto ha um projeto para desenvolvimento de um sistema clinico de
Diagndstico de Coronariopatias utilizando o efeito Raman. A fonte sera um laser
tipo diodo sintonizado em 830nm e para atingir a regido coronariana sera usado
um catéter optico com visada lateral. Os pesquisadores objetivam obter um grau
de compactagao do equipamento bastante satisfatorio que permita sua instalacao
em centros clinicos e cirurgicos [19].

2.2.9. Em estudos arqueolégicos, com o objetivo de aferir a autenticidade,
ou descobrir a técnica de coloragdao usada em pecas e objetos. A utilizagdo do
Espalhamento Raman ¢ justificada principalmente por seu carater ndo destrutivo

uma vez que os objetos estudados, frequentemente sao Unicos ou muito valiosos,
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ou ambos. E feita a investigacdo de compostos inorganicos, como pigmentos e
substratos, e organicos como resinas, corantes, aglutinantes, etc [20]. Como
exemplo recente temos os vasos islamicos da época medieval, estudados por
Espalhamento Raman pelos cientistas do Centre National de la Recherche
Scientifique, na Franga [21].

2.2.10. O Espalhamento Raman é uma ferramenta bastante util no estudo das
propriedades estruturais e eletrbnicas dos nanotubos de carbono (que
correspondem a uma folha de grafite enrolada na forma de um cilindro, com
didmetro da ordem de 1nm). Através da técnica do E.R. podemos estudar os
espectros vibracionais dos nanotubos, que esta relacionado com seu diametro e
quiralidade. E possivel também obter informacdes sobre a densidade de estados
eletrénicos de um nanotubo de carbono em uma experiéncia de espalhamento de
luz [22].

2.2.11. O Laboratério de Semicondutores da UFSCar (LabSemic/UFSCar)
pesquisa através de Espalhamento Raman nanoestruturas semicondutoras em
materiais como Semicondutores “bulk” (GaAs, InP, CdS, GaSb, InSb, InAs entre
outros); Pocos Quénticos auto-organizados de InAs; Heteroestruturas: Si-AlGaAs,
C-AlGaAs, Si-AlAs/GaAs, InGaAs, InGaAs/ InGaAsP; Polimeros e Ceramicas
Ferroelétricas: (Sn, Ba)Ni,O3, (Pb, Ba)NiO3;, (Pb, La, Zn, Sm, Er)TiO; entre
outras. O LabSemic/UFSCar mantém colaboracbes com o GCFer/UFSCar,

LIEC/UFSCar através de Projeto Tematico [23].
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2.3. Natureza do Espalhamento Raman -

As possibilidades decorrentes da incidéncia da luz numa amostra sao
reflexdo, transmissao, espalhamento e absorgcdo, das quais a terceira tem
importancia fundamental na fundamentagao tedrica da técnica aplicada neste
trabalho, a saber: o Espalhamento Raman. O Espalhamento Raman pode ser
explicado, segundo a teoria classica da radiagcdo eletromagnética, através de
mecanismos de multipolo. De acordo com esta teoria, multipolos elétricos e

magnéticos oscilando com uma dada freqiiéncia (@), emitem radiagdo na mesma

frequéncia. Desse modo, o fenbmeno da luz espalhada, de particular interesse,
pode ser explicado através da radiagdo eletromagnética produzida por esses
multipolos, induzidos no sistema (por campos elétricos e magnéticos da radiagao
incidente), e irradiada pelos mesmos, em diregdes diferentes da radiagdo
incidente, de um modo geral. Abordaremos aqui, aspectos da teoria do
Espalhamento Classico que, para sistemas moleculares, continuam validas
mesmo que consideragdes quanticas, as quais veremos na segao 2.3.5, sejam

feitas.

2.3.1. Teoria Macroscopica do Espalhamento Raman —

Para esta abordagem consideremos entdo uma radiacao eletromagnética,
a qual esta associada um campo elétrico incidente (num determinado material)

dado por:

E(F,1)= Ee/r) (2.1)

Que gera neste material uma polarizagao do tipo:



Que pode ser descrita por:

P=aFE, (2.3)
onde a é o tensor polarizabilidade, que na viséo classica pode ser considerado
como uma medida da facilidade com que os elétrons podem ser deslocados para
produzir o dipolo elétrico, sob a agdo do campo externo.

A polarizabilidade & sera influenciada pelos deslocamentos atémicos do
meio material em questdo. Podemos observar o comportamento da

polarizabilidade com esses deslocamentos, que podem ser expressos por:
0,(7,1)= 0, (2.4)

onde Q(F,r) representam as coordenadas normais associadas aos

deslocamentos atbmicos e ¢ e w,, sdo, o vetor de onda e a freqliéncia de

vibragdes dos fénons, respectivamente. O tensor & sera entdo funcdo destes

deslocamentos e podera ser expandido em Série de Taylor da seguinte forma:

&:&“[QJ Qﬁ( 0% J 0,0, +- (2.5)
0,=0 0,0

gey 00,00,

Substituindo (2.4) e (2.5) em (2.3), teremos:

P(F,1)=a,E o) ¢ ngj ]Q_O E,0,(7,0)e ")+ (83‘22[ JO’OEOQJ (7.0)0,(F, 1)) 4 .

(2.6)

O primeiro termo corresponde a radiacdo nado deslocada em frequéncia
(w,), e de acordo com o que foi dito anteriormente, refere-se ao Espalhamento
Rayleigh.

O segundo termo € radiagao na frequéncia:
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0y =0, 0, (2.7)
Correspondendo ao Espalhamento Raman de 12 ordem (Stokes e Anti-Stokes).
O terceiro termo corresponde a radiagao na frequéncia:
ws=0,t0,*o, (2.8)
Referindo-se ao Espalhamento Raman de 22 ordem.

O Espalhamento Raman pode ser visto como uma forma de modulagao
espectroscopica.

Lembrando, da teoria eletromagnética classica, temos que a meédia
temporal da poténcia radiada por unidade de angulo sélido por um dipolo radiador
(induzido, no nosso caso) é:

=Sk (2.9)
onde:
K — é o vetor de onda;

N — vetor unitario na direcdo da luz espalhada;

P — momento de dipolo oscilante.
Vemos, portanto que a poténcia espalhada por unidade de angulo sdélido

sera algo do tipo:

)
dCI;Q o« o'(a, ) (2.10)
) ’

P o220 (2.11)

dQ 50, | =

JJo

() 2 ’
d;g oca){(agvgg }Q]Qlil (2.12)
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Sendo (2.10), associada ao primeiro termo (Espalhamento Rayleigh), (2.11) ao
segundo termo (Espalhamento Raman de 12 ordem) e (2.12) ao terceiro termo

(Espalhamento Raman de 22 ordem) da expresséao (2.6), respectivamente.

2.3.2. Leis de Conservagao —

Para observar os aspectos das leis de conservagao, no processo de
Espalhamento Raman, consideramos que temos N(a)i) fotons de frequéncia o, ,
energia hw,, momento %k, e polarizagdo ¢, cada. Tal radiagdo incidira no
material segundo um angulo sélido (dQ), por unidade de tempo, interagindo com
uma ou mais excitagdes elementares da rede. No processo de 1% ordem temos
que um féton incidente (a)E) excita um par elétron-buraco que interage com a

rede cristalina, aniquilando ou criando um fénon (wj,qj), e entdo decai criando

um foton espalhado (wE) Logo, o elétron é o mediador do espalhamento.

O Espalhamento Raman (em cristais) é governado ndo sé pela

Conservacao da Energia, como também, pela Conservagdo do Momento, ou seja:

ho,—ho, =ha)=i2ha)j (2.18)
j

hk,—hk, =hk =+) hg, (2.19)
J

Considerando que o Espalhamento ocorre por modos de vibracdo do
cristal, que sao quantizados em fénons. Os somatérios acima envolvem todos os
fébnons que participam do processo de espalhamento. Note que, para o caso de
espalhamento de 12 ordem, temos apenas um fénon envolvido, e a energia do

féton espalhado é expressa por:
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ho,=ho,tho, (2.20)

Onde o sinal (+) corresponde ao processo Anti-Stokes (criagdo de um fénon) e o
sinal (-) ao processo Stokes (aniquilacdo de um fénon). Para os momentos

teremos:

hk, = hk,

I+

G (2.21)

J
Na relagdo dimensional entre 0 momento do féton incidente e do fénon
quanto ao espalhamento, lembremos que o vetor de onda do féton relaciona-se

com seu comprimento de onda através da relagao:

- 27
k=2 2.22
|- (222)
. 0
Ent&o, para valores tipicos 4, =5000 4, teremos:
\1@\:1,3-105cm-1 (2.23)

Nos solidos, um valor relevante € o espagcamento entre os atomos dado por

0
a,=2x10"cm =2 4. Entdo o vetor de onda maximo do fénon sera:

‘(j/‘ :2—7[z3,1><1080m’1 (2.24)
=g,

Portanto, o momento do féton € muito menor que o do fénon, logo, somente o
fénon do centro da Zona de Brillouin, participara desse espalhamento (12 ordem).
Assim, consideramos a aproximagao, ¢, = 0.

Nos processos de 22 ordem, as expressodes (2.18) e (2.19), reduzem-se a:

ho, =ho, i(ha)_/l +ha)j2) (2.25)

k,=k+(G,+3,) (2.26)
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E a condigdo para o momento sera, analogamente:

éjl ‘Hj/z =0 (2.27)
E, além dos fénons do centro da Zona de Brillouin, teremos também aqueles

situados em pontos simétricos em relagcdo ao centro da Z.B.. Neste caso, a

intensidade é muito menor.

2.3.3 Seccao de Choque de Espalhamento —

A secao diferencial de choque por uma excitacao cristalina de frequéncia

o, € dada por [24].

d’c 0,
= o V
dQdw, (4zg,)c

o-k-&)-"[nlo,)+1]e(o,) (2.30)

2a)j

onde V' é o volume de espalhamento e n(a)J) é o fator estatistico de Bose-

Einstein:

nle,)= {exp( szf ] —1}_ (2.31)

onde k, é a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta.
2.3.4 Tensor Raman e Regras de Selegao —
Vimos na expressdo (2.6), a expansao da polarizagdo em fungao das

coordenadas normais de vibracdo em que os coeficientes desta expansio, dados

por uma forma geral do tipo:

R= [MO J 0,. (2.28)
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Sao os tensores Raman, que descrevem a interacao féton-fénon.
As intensidades das radiagdes espalhadas inelasticamente podem ser

calculadas pelas expressdes (2.10), (2.11) e (2.12). Tais intensidades (1)
dependem da polarizagdo da luz espalhada ¢, e da luz incidente ¢,, sendo dadas

por:

2

Iole-R-e,

(2.29)

Medindo (2.29) em termos das polariza¢des ¢, e ¢, podemos deduzir as simetrias

do tensor Raman e desse modo as simetrias dos fonons Raman ativos.

O conjunto de combinacdes (de todos os aspectos) que envolvem desde a
simetria do cristal, consideragbes quanto as diregdes de propagagcao e
polarizacdo das radiagdes incidente e espalhada sdo chamadas Regras de
Selecao, que determinam a atividade Raman de um material especifico.

O espalhamento Raman s6 é observado se, além das leis de conservagao

também é observada a simetria da radiagao de excitagao:

e =0 (2.32)

0 que conjuntamente, com o que foi citado no paragrafo anterior, gera as Regras

de Selecéo, tal como dissemos anteriormente.

2.3.5. Teoria Microscopica do Espalhamento Raman -

Para descrever o Espalhamento Raman em seu formalismo microscopico
devemos especificar o estado de trés sistemas envolvidos: fétons incidentes e
espalhados com frequéncias o; e ws, respectivamente; elétrons no material e os

fébnons envolvidos no espalhamento.
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No estado inicial |z> (antes do evento do espalhamento) estéo,

respectivamente, N(w;) fétons de freqléncia w; € N(ws) fétons de freqléncia ws.
Existem também Nq fonons presentes no material (assumindo que estes estejam
a uma temperatura ndo nula), enquanto que os elétrons estdo todos em seu

estado fundamental. No estado final |f> ap6s o espalhamento Raman Stokes,

N(wi) decresceu de um, enquanto que N(ws) € Nq cresceram de um e os elétrons
permanecem inalterados.

A principio parece que o processo de espalhamento n&o envolve elétrons e
desse modo, pode ser descrito por uma Hamiltoniana envolvendo apenas fétons e
fébnons. No entanto, a forca desta interacdo € muito fraca a menos que fétons e
fébnons tenham frequéncias comparaveis. Este espalhamento inelastico de fétons
por fébnons ja foi proposto teoricamente, mas até agora ndo foi comprovado
experimentalmente [25].

Quando fétons visiveis sédo utilizados para excitar o Espalhamento Raman
em um determinado material, os fétons acoplam-se em geral apenas com o0s
elétrons, via Hamiltoniana de interacdo elétron-radiacdo Her. O espalhamento
entdo ocorre em trés passos:

1. O féton incidente excita o elétron para um estado intermediario

|a), criando um par elétron-buraco;

2. Este par elétron-buraco é espalhado em um outro estado pela

emissdo de um fénon via Hamiltoniana de interagéo elétron-fénon

He. ion. Este estado intermediario sera denotado por |5);

3. O par elétron-buraco em |b> recombina radiativamente pela

emissao de um féton espalhado.
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Portanto os elétrons intermediam o espalhamento Raman por foénons,
embora eles permanegam inalterados apos o processo.

Como todas as interagdes envolvidas no processo de espalhamento
Raman sao fracas, as probabilidades de espalhamento para fébnons podem ser
calculadas por Teoria de Perturbagcao de terceira ordem. Os Diagramas de
Feynman do processo de espalhamento de 1 fénon estdo apresentados na Figura

a seguir

© — =
I,
@
@ ————T1~
/l‘;’i
(€) —p—"—p 2
}_/"ﬁ-)i
W
0 e,
P

Figura 2.1 - 1 Diagramas de Feynman
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Considerando apenas o primeiro diagrama 2.2, a probabilidade de
espalhamento, dada pela Regra de Ouro de Fermi, e levando em conta a

conservacgao de energia fica (vide Apéndice C):

(22l il

z[ha) ~(8,~E )|ho, ~ho, ~(E, )
Para levar em conta todos os diagramas, temos que primeiro soma-los e

e—ion

S(ho, —ho, - o)

entdo elevar ao quadrado. Desta forma temos:

<i H, (a)b)|n><n H n><n H,, (o, )|1> N

; [hwi - (En —-E, )][hwz —hao, - (En' —E, )J

Mo ) o o))

a6, - 5, o, o,z ~E.]

(il ) ) o)

[ha)s (En E. .lha)s—ha)o—(En. —Ei)J

(il ) Ho 0 )l H 0, )

[_ha)i (En - E, ]|_ ha)s_ha)i_(En‘ Ez)J

(oo ) oo ) (ol )

[-hew,-(E, - E,) [ha)0+ha)i (£ -E

<iHeR(a)i]n‘>.<n‘HER((()SXI’I>.<I’ZH l> |2 I
[_hwo_(E”_Ei)]‘l_hwo_ha)g—(E”—Ei)J‘ S(ho, —ho, —haoy).

e—ion

P

(2

H

e—ion

e—ion

H

e—ion

e—ion

+

e—ion

Apenas a titulo de informagao pois esse trabalho ndo trata desse tipo de
material, vemos que, substituindo alguns valores tipicos proprios de
semicondutores na expressao dada (por exemplo), para parametros da expressao
acima, Loudon [26] estimou a eficiéncia Raman como em torno de 10° — 107

[sterad cm™].
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Apesar da generalidade, esta equagao nao € muito viavel para o calculo da
eficiéncia Raman absoluta, devido ao grande numero de parametros
desconhecidos, tais como elementos de interacao elétron-fénon. Entretanto, ela é

muito interessante e util para entender o processo de ressonancia.

2.3.6. Raman Polarizado —

O Raman Polarizado, feito somente em monocristais, leva em conta o
aspecto da orientacdo dos cristais. Desse modo, se a luz incide num cristal ao
longo do eixo z com radiagao plano-polarizada para a qual £, #0,E, =E. =0, e
observamos o espalhamento Raman, que esta polarizado com o vetor campo
elétrico perpendicular ao eixo x € no plano zx, e € devolvido em um pequeno
angulo sdlido dQ2 em torno do eixo x, entdo a poténcia espalhada associada com
a j-ésima vibragao é proporcional a:

[P f (2.13)
onde a notagao (a)l.ia)j) foi omitida por conveniéncia. Pode ser visto das

componentes do tensor polarizabilidade, tiradas dos termos da equagao (2.6) que:

[P(I)ZO:IZ o (@

zx

S E* (2.14)
De modo analogo, se o espalhamento polarizado com o vetor campo elétrico

perpendicular ao eixo x € no plano yx € observado, entdo a poténcia espalhada
[P0, ] sera:
[P(l)yo]z oc (a' )szxoz (2.15)

yx

Portanto, as magnitudes relativas, mas n&o os sinais, de (a., ).

;e (a;x)j podem ser

determinadas.
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As observacgdes acima podem ser expressas na notagao de Porto [27], que
descreve dados de polarizagao para cristais simples. Tal notagdo € composta de
quatro simbolos (que podem ser 0s €ixos X, y € z ou outros eixos escolhidos
adequadamente) que definem: o primeiro, a direcdo de propagagao da excitacao,
0 segundo e o terceiro, entre parénteses, as diregdes de polarizacdo das
radiagcdes incidente e espalhada, respectivamente, e o ultimo, a diregdo de
observacao da radiacao espalhada. Portanto, identificam o elemento particular do
Tensor Raman responsavel pelo espalhamento. Desse modo, as vibragdes
relevantes da expresséao (2.14) e (2.15) podem ser dadas respectivamente por:

z(xz)x (2.16)
(o )x (2.17)

A luz espalhada é analisada a um angulo de 90° (geometria noventa graus)
ou 180° (geometria backscattering) em relacdo ao feixe de luz incidente conforme
a Figura 2.1-2 apresentada a seguir. Portanto, uma escolha adequada dos eixos
cristalinos, com relacédo aos eixos do laboratério, permite separar a representagao

irredutivel a qual o modo observado pertence [24] e [28].
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Luz Observada
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Luz Incidente | / ;
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Geometria 90° £ <
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L~ \
Polarizador Y

Luz
Observada Z

Figura 2.1 - 2 Representacdo esquematica para as direcdes e polarizagdes, das

radiacdes Incidente e espalhada numa amostra.
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3- Aparato Experimental —

3.1 Introducgao —

A microscopia Raman, como técnica de analise local, apresentando
resolucdo da ordem de micrdmetros constitui-se em uma excelente ferramenta
para estudo de modos vibracionais. Faremos aqui uma exposi¢cao do aparato
experimental utilizado em um experimento de Espalhamento Raman, que pode
ser dividido basicamente em:

3.2 FONTE -

Historicamente a primeira fonte de luz, de que se tem registro, utilizada
como radiacao de excitacao para obter espectros Raman foi um feixe de luz solar
filtrado e focalizado, utilizado originalmente por Raman & Krishnan em 1928,
quando da descoberta deste efeito.

Até 1950, utilizava-se a radiagdo em 435,8nm de arcos de mercurio, que
tinha a limitagdo de n&o poder ser utilizada quando se desejava estudar
substancias coloridas que absorvessem intensamente essa radiagcdo ou fossem
fotossensiveis.

Outras fontes de radiagdo foram tentadas, mas a unica que obteve
sucesso, permitindo seu uso rotineiro, foi a fonte desenvolvida pelo Laboratério de
Espectroscopia Molecular da Universidade de S&o Paulo, por Stammreich e
colaboradores [11]. Essa fonte utilizava descarga de hélio, numa lampada em
forma helicoidal envolvendo o tubo com a amostra em estudo. As radiacdes

utilizadas, 587,6nm; 667,8nm e 706,5nm permitiam o estudo de substancias
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coloridas e fotossensiveis. Paralelamente, foi introduzido o uso de redes de
difragao nos espectrémetros Raman permitindo melhor resolugéao.

Em 1962, o brasileiro S.P.S.Porto & D.L.Wood introduziram a radiacdo de
laser como fonte de excitacdo na espectroscopia Raman, tendo usado um laser
pulsado de rubi. Em 1963, Kogelnik & Porto, foram os primeiros a utilizar laser
continuo de He-Ne, de comprimento de onda A=632,8nm. No final da década de
1960, o desenvolvimento dos lasers de Ar” e de Kr*, associados a espectrometros
comerciais, como duplo e triplo monocromador, tornaram obsoletos os
equipamentos anteriores [11].

Neste trabalho, para as medidas dos espectros Raman de baixa
temperatura a fonte de radiagcdo empregada foi um laser de argbnio, da marca
Coherent modelo INNOVA 70 Spectrum. Este laser € constituido unicamente de
ions de argbnio. Para as medidas dos espectros de alta temperatura e alta
pressédo a fonte de radiagdo empregada foi um laser da marca Coherent modelo
INNOVA 70C Spectrum. Este laser possui uma combinacéo de ions de argbnio e
ions de criptonio, disponibilizando algumas linhas com comprimento de onda
variando desde 350,7nm até 800nm.

Sistemas Dispersivos —

Para as medidas dos espectros de altas temperaturas e alta pressido deste
trabalho, o sistema dispersivo utilizado foi um conjunto Jobin-Yvon T64000 e para
as medidas dos espectros de baixa temperatura o sistema dispersivo utilizado foi
um conjunto U1000. A representacdo geral do aparato experimental esta

representada na Figura 3.1-1, a seguir:
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Figura 3.1- 1 Representacao do conjunto Experimental representado em

Espectroscopia Raman.

Detectores —

Devido a baixa intensidade da luz espalhada por efeito Raman, faz-se
necessario o uso de detectores de alta resolugdo (sensibilidade) acoplados a
sistemas amplificadores de sinal. Ha dois tipos de detectores com estas
caracteristicas e finalidades, os quais sao:

3.4.1- A valvula fotomultiplicadora, que converte fétons em sinal elétrico, e pode
ser usada em praticamente toda a regiao do visivel, e uma parte do ultravioleta.
Para espalhamentos pouco intensos onde ha a necessidade de que um grande

numero de aquisicoes seja feito, o espectro final de cada regidao pode demorar
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muito. Por este motivo, tal sistema é mais adequado ao estudo de sistemas
estaticos, onde ndo ha mudangas de grande importancia no decorrer do tempo
dos estudos estruturais. Para o sistema dispersivo U1000, o detector usado € a
célula fotomultiplicadora.

3.4.2- O dispositivo de carga acoplada ou CCD (Charge Coupled Device), que é
formado por uma matriz de diodos de Silicio. Para o sistema T64000, o detector é
do tipo CCD.

3.5 Acessorios —

3.5.1- Criostato -

O refrigerador usado, para medidas de baixa temperatura é da marca Janis
modelo CCS-150 com sistema fechado de refrigeragcdo. Este sistema opera em
uma faixa de temperatura de 10K a 325K, desde que as amostras estejam dentro

de uma camara, submetida a uma press&o de, no minimo, 1,0 x 10™ torr.

3.5.2- Célula de Alta Pressao de Bigorna de Diamante —

A célula de alta pressao € um engenhoso dispositivo que torna possivel
reproduzir a pressao existente na regido préxima do centro da Terra,
simplesmente através do girar de um parafuso com os dedos. A difusdo desta
aplicagao tem revolucionado o estudo de transi¢ao de fase a altas pressodes.

O mecanismo de pressao (ou impulso) da célula de bigorna-diamante
desenvolvido na Agéncia Nacional de Normalizagdo dos Estados Unidos € um
dispositivo simples, controlado manualmente, construido com ago temperado. A
maquina mostrada na Figura 3.1-2 a seguir € uma versao ligeiramente modificada

do aparato desenvolvido no Laboratério de Geofisica do Instituto Carnegie de
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Washington, tem aproximadamente 20cm de comprimento e massa de
aproximadamente 3Kg. A principio, sua operacéo € similar a de um aparelho de
quebra nozes. A pressao é gerada pelo giro manual do parafuso de pressdo em
sentido horario. A pressao € entdo transmitida pelo braco de alavanca para o
pistdo movel, que esta localizado na parte de cima. Um diamante esta fixo sobre a
superficie lisa horizontal do meio cilindro, sendo a ponta do diamante uma base
plana (lapidada). A face plana deste diamante, que é o diamante inferior mostrado
na Figura 3.1-3, (que representa a ampliagdo do detalhe dos diamantes), é
empurrada de encontro a face plana do diamante superior para gerar pressao na
célula de alta pressdao. O diamante superior estd também montado sobre um
balancim em forma de meio cilindro, formando um angulo reto com o meio cilindro
inferior; o alinhamento paralelo das faces dos dois diamantes é entdo garantido
pela inclinagdo dos dois meio cilindros até que as franjas da interferéncia optica
formadas pelas duas faces reduzam-se uniformemente para o molde cinza. A
célula é simplesmente um pequeno furo perfurado numa chapa de aco e montada
entre as duas faces. Uma amostra do material a ser estudado (~50 microns), um
pequeno pedaco de rubi (~20 microns) para calibracdo da pressao e uma gota de
fluido para transmitir a pressdo uniformemente em todas as direcbes sao
colocados dentro da célula. Quando a pressao € aplicada, o ago extruda em torno
das faces do diamante, e assim serve como uma gaxeta para o confinamento de
material na célula. A pilha de arruelas de pressdo de Belleville age como uma
mola para o carregamento do parafuso de pressao. Cada arruela de pressao tem
uma arruela ordinaria com saliéncias ao longo de seu eixo central perpendicular, e
as arruelas de pressao podem ser empilhadas de modo que as protuberancias

possam ser forcadas no mesmo sentido ou em sentidos opostos ao longo do
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parafuso. Rearranjando-se as arruelas de pressao a rigidez da mola pode ser
mudada, e assim a pressdo para cada volta do parafuso pode ser variada. A
maquina mostrada tem geralmente uma pressdo de 1,7x10%tm. A célula usada
neste trabalho foi uma Diacell B-05 - Diacell Lever DAC — Maxi, Lever Arm Driven

Optical Cell do easyLab Tecnologies Ltd.

Figura 3.1- 2 A Célula de Bigorna de Diamante (DAC) de Alta Presséo
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Figura 3.1- 3 Detalhe da Célula de Alta Pressao (DAC).

3.5.2.1. A TRANSPARENCIA DO DIAMANTE -

Dentro desta engenhosidade acima referida de todo o conjunto da Célula
de Diamante-Bigorna estda uma caracteristica muito importante relacionada
especificamente a bigorna de diamante, que da nome a célula propriamente dita:
a transparéncia do diamante. Através dela permite-se que 6timas medidas sejam
feitas sobre as propriedades da amostra de um material confinado em altas
pressdes na célula da bigorna-diamante. O instrumento experimental composto
apresentado no diagrama esquematico da Figura 3.1- 3 ilustra algumas das

medidas que podem ser realizadas. A pressao € determinada focalizando o feixe
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do laser em um rubi na célula, e desse modo fazendo com que o rubi apresente
fluorescéncia (vermelho). Um espectrdbmetro mede a mudanga no comprimento de
onda da fluorescéncia do rubi com a pressao, € o deslocamento do pico da a
pressao na célula. A variacdo da pressao em funcao do pico R, da fluorescéncia

do rubi é dada aproximadamente por 7 cm™/ GPa.

3.5.3. Microscopio —

O sistema T64000, quando esta ajustado para funcionamento no modo
Micro-Raman, possui um microscépio de estagio mecénico acoplado com
objetivas de 10X, 50X, 100X convencional, sendo a objetiva de 50X de longa

distancia de trabalho (11mm).

3.5.4- Estagio Quente -

Um estagio quente da marca Linkan Scientific Instruments LTD modelo TS
1500, foi utilizado juntamente com o microscopio com objetiva de 50X. Este
estagio possui um circuito externo de refrigeracdo de agua e ar (N, Arp, etc,), e
uma janela de quartzo, possibilitando a realizacdo de experimentos em

temperaturas até a faixa de 1300°C.

3.5.5- U1000-
O sistema U1000, na Figura 3.1-4, € composto por um monocromador duplo
com redes de difracdo de 1800 linhas/ mm, adequado para trabalhar na faixa de

comprimentos de onda de 430 a 870 nm. A deteccdo é feita por uma
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fotomultiplicadora de GaAs, acoplada a um sistema convencional para contagem
de féton conectado a um microcomputador, onde sao realizados a coleta,

armazenamento e tratamento dos dados.

3.5.6- T64000-

O sistema T64000, na Figura 3.1-4, € composto por um monocromador triplo
com redes de difracdo de 1800 linhas/mm, adequado para trabalhar na faixa de
comprimentos de onda de 400 a 950nm. Um sistema CCD (Charge Coupled
Device) resfriado a N, (nitrogénio liquido) € usado como detector, acoplado a um
microcomputador onde sao feitos a coleta, armazenamento e tratamento de
dados.

O sistema T64000 pode operar em dois modos diferentes: 0 modo Macro —
Raman e o modo Micro-Raman. No modo micro-Raman, temos um microscopio
Olympus acoplado a sua entrada.

Podemos considerar que basicamente, o modulo dispersivo é constituido por
um duplo monocromador subtrativo, o pré-monocromador, semelhante ao do
sistema U1000, anteriormente descrito e um espectrégrafo. Este sistema pode
operar em duas configuragdes possiveis, quais sejam: aditiva e subtrativa.

Na configuragado aditiva, mostrada esquematicamente na Figura 3.1-5, cada
monocromador é utilizado como dispersor. Neste caso, a radiacdo espalhada pela
amostra entra no primeiro monocromador através da fenda de entrada F1, é
dispersa pela rede R1 onde se define a banda passante, entre A4 e Ly. ApoOs
passar pela caixa aditiva, esta radiagdo entra no segundo monocromador pela

fenda F3 e € novamente dispersada pela rede R2, entrando no terceiro
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monocromador pela fenda F2/3. No terceiro monocromador a radiagao € difratada
pela ultima vez e é detectada pela CCD.

Na configuracao subtrativa, mostrada na Figura 3.1-5, o pré-monocromador
atua como filtro da radiacao, definindo a banda passante. A radiagao espalhada
pela amostra entra no seu primeiro monocromador através da fenda F1 e é
difratada pela rede R1. A fenda de entrada do segundo monocromador, F1/2,
seleciona a banda passante, entre A1 € 2. A rede R2 no segundo monocromador
recombina toda a radiacao difratada no primeiro monocromador. Esta radiagao é
direcionada a fenda de entrada do terceiro estagio, onde é ent&do difratada pela

rede R3 e recolhida pelo detector.
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4- A CERAMICA de PbTiO;

4.1. Introdugao Histérica —

Materiais que apresentam a propriedade de atrair pequenas particulas
quando aquecidos ha muito tempo despertam a atencdo e o interesse de
pesquisadores para serem estudados. Tal fendbmeno é chamado piroeletricidade.
Nas tentativas de descrever e caracterizar a piroeletricidade, ocorridas em
experimentos feitos nos séculos XVIII e XIX, descobriu-se a piezoeleletricidade
que, em 1880, pelo casal Curie (Marie Curie e Pierre Curie) foi definida como a
producdo de polarizagéo elétrica devido a aplicacdo de um estresse em alguns
materiais [29].

Na ferroeletricidade os momentos de dipolo elétrico sofrem reorientacao
pela aplicagdo de um campo elétrico externo e, no inicio dos estudos desses
materiais piroelétricos, ndo se fazia a associacdo com esta propriedade. Mas, em
1920, Valasek descobriu que a polarizagdo do sal de Rochelle (sal de potassio e
sédio, que foi preparado primeiramente por Seignette, por volta de 1665 na cidade
de Rochelle, na Franga) podia ser revertida pela aplicagdo de um campo elétrico
externo. Ele demonstrou, através de experimentos, a grande semelhanga entre as
naturezas das propriedades ferroelétricas e ferromagnética, no sentido que,
apresenta uma histerese na curva do campo elétrico versus polarizacio,
apresentam temperatura de Curie (T;) e respostas dielétrica e piroelétrica grandes
na regiao ferroelétrica, ou préximo da mesma. Nestes estudos, Valasek usou o

“‘ponto de Curie” para referir-se ao inicio da ordenacgao polar do sal de Rochelle. O
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comportamento dielétrico associado com a referida ferroeletricidade foi chamado
inicialmente, eletricidade de Seignette e, somente a partir de meados de 1940 é
que passou a usar-se o termo “ferroeletricidade”, até hoje adotado [30].

Em 1943, ao estudarem o BaTiO3, os pesquisadores Ogawa no Japao,
Wainer e Solomon nos Estados Unidos e, Wul e Goldman na RUssia,
independentemente  descobriram que este material apresentava um
comportamento anormal em suas propriedades dielétricas, que mais tarde, por
von Hippel, Wul e Goldman foi confirmado ser a ferroletricidade. Desde entao, tem
aumentado muito o numero de materiais classificados como ferroelétricos. Do
mesmo modo, tem aumentado, ndo sO o interesse por essa classe de materiais,
dadas as suas propriedades e ampla gama de aplicagdes tecnoldgicas, como
também o numero de técnicas de analise, e o desenvolvimento de teorias

fenomenoldgicas na Fisica do Estado Sdlido [31].

4.2. CERAMICAS FERROELETRICAS -

4.2.1. DEFINIGAO DE CERAMICAS

Cerémicas s&o definidas como compostos solidos inorganicos néo-
metalicos, processados ou consolidados em altas temperaturas [32]. As
ceramicas podem ser divididas em duas categorias: convencionais e avangadas.

As ceramicas convencionais sdo produzidas por simples calcinacdo de
suas matérias primas, processadas convencionalmente e tém sido utilizadas ha
milhares de anos em aplicagdes ndo tecnoldgicas, como por exemplo: telhas,

tijolos, lougas, etc.
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Ceramicas avangadas sao relativamente recentes (fins do século XIX e
comeco do XX) e diferem das convencionais pela sua preparacao especial, que
Ihes confere um alto valor agregado. Sao chamadas de ceramicas avancadas
aquelas constituidas de pos de alta pureza, obtidos e/ou conformados sob
condigcdes especiais e que possuem propriedades uUnicas ou notaveis. Os

materiais mais utilizados em sua fabricacado sao oxidos, carbetos e nitretos.

4.2.2. Definicao de Ferroeletricidade —

De acordo com a simetria do cristal em relagdo a um determinado ponto,
podemos classificar os cristais em 32 grupos puntuais, dos quais 11 possuem
centro de simetria e 21 s&o piezoelétricos, ou seja, exibem polaridade elétrica
quando submetidos a um estresse mecéanico. Metade desse grupo apresenta um
unico eixo polar. Por esse motivo, esses cristais sdo chamados polares, pois
apresentam polarizagdo espontanea (ou momento de dipolo por unidade de
volume). Essa polarizagdo espontanea, em geral, apresenta uma dependéncia
com a temperatura que pode ser observada através do fluxo de carga para e na
superficie e, a consequente variacdo de temperatura. Esses 10 grupos pontuais
(ou polares) sdo chamados piroelétricos.

Um cristal é dito ser ferroelétrico quando apresenta numa determinada faixa
de temperatura uma polarizagdo espontanea (Ps), ou seja, possui polarizagéo
mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, e esta polarizagdo pode ser
revertida, ou ao menos reorientada, pela aplicagdo de um campo elétrico externo,

como mostra a Figura 4.1-1 e de acordo com as referéncias [29], [33] e [34].
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Figura 4.1- 1 Curva de Histerese Ferroelétrica.

Cada um dos termos indicados na Figura 4.1- 1 logo acima, significa:

- Ps — é a polarizacao de saturagao do material;

- Pr — € a polarizagdo remanescente, que permanece mesmo apos a retirada do
campo elétrico externo;

- Ec — € o campo elétrico coercitivo necessario para anular a polarizagao.

A reversao da polarizacdao pode ser afetada também por fatores como: a
perfeicao do cristal, a condutividade elétrica, a temperatura e a pressao.

Para um ferroelétrico tipico, sua polarizagdo espontanea diminui com o
aumento da temperatura no sentido da regido da temperatura de Curie.
Temperatura de Curie € o valor no qual ocorre a transicdo ferroelétrica-
paraelétrica. A transicao ferroelétrica-paraelétrica geralmente esta associada a
instabilidade de um modo que chamamos “mole” (que € um modo de baixa
frequéncia chamado “soft mode”) na dinamica da rede, no centro da zona de

Brillouin conforme as referéncias [29],[30],[31] e [35].
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4.2.3. Estrutura das Ceramicas —

A estrutura do PT é do tipo perovskita, de férmula geral ABOs, sendo entre
os materiais ferroelétricos, uma das mais importantes, sobretudo por suas
aplicagdes tecnoldgicas. O termo perovskita foi inicialmente usado para referir-se
ao CT (CaTiOs). A estrutura tipica pode ser descrita como uma cela unitaria
cubica de face centrada onde o ion maior A=Pb?*, que também pode ser
monovalente estd nos vértices, o ion menor B=Ti**, podendo também ser
hexavalente localiza-se no centro da cela e os do O (=oxigénio) estdo nos centros

das faces, conforme Figura 4.1-2.

T<T;

Figura 4.1- 2 Estrutura cristalina do PbTiO3 na fase cubica de alta temperatura (T>
Tc) e na fase tetragonal de baixa temperatura (T<Tg), com os devidos

deslocamentos.

O PT foi descoberto ser ferroelétrico em 1950. A partir de 800°C, a mistura

de PbO com TiO, gera o PbTiO3; com proporgdes de normalmente 50% para cada
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um dos 6xidos, com a temperatura de calcinagdo em 850°C e a de sinterizacéo
situa-se entre 1200°C e 1300°C.

A preparagao de corpos ceramicos de PT é também dificultada pelo fato do
PbO ser volatil a partir de 1000 °C, por ser muito poroso e devido a alta
deformacao surgida na transi¢ao durante o resfriamento, e que ocorre exatamente
em T.=490 °C, onde o material sofre a transicdo ferroelétrica-paraelétrica
passando de cubica para tetragonal (onde c/a=1,064). Nesta transi¢cao ocorre uma
mudanga, que pode ser observada na Figura 4.1-2, logo acima, devido as
diferencas entre as estruturas cubica e tetragonal, que induz uma forte tenséo
interna causando nas ceramicas do PT uma certa fragilidade e podendo até
mesmo apresentar rupturas na estrutura do cristal [33], [36]. A fragilidade das
ceramicas de PT tem sido contornada com adi¢ao de impurezas (ou dopantes) ou
combinacdes de compostos em forma solida [37]. Esses dopantes sao ions
isovalentes (Ca*?, Ba*?, Cd*?, etc) ou ions heterovalentes (Sm*, Er*®, Gd*°, Y*°,
etc) nos sitios de Pb*?, o que tem reduzido a anisotropia da rede [38] resultando
em amostras mais densas e solidas e de grande resisténcia. Uma outra
dificuldade das ceramicas de PT é a resistividade com valores no intervalo de
10’Q.m a 10%Q.m) que é considerada baixa. Isto deve-se & presenca de
vacancias causadas pela substituicdo de ions heterovalentes ou por perda de
oxido de chumbo durante a sinterizagcao [38]. Durante a sinterizagdo ocorre a
volatilizagdo do PbO, e dependendo das diversas variaveis de sintese, essa
volatilizagdo pode chegar a cerca de 1,1% do seu peso total a cada hora que

permanece na temperatura de sinterizacao.
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4.2.4. Método de Preparacao e Caracteristica das Amostras de Titanato de

Chumbo modificado por Samario —

4.2.4.1. Introducio —

Tradicionalmente, o PbTiO3 é obtido pelo método convencional de mistura
de oOxidos. Neste método, os oOxidos misturados nas devidas proporgdes, ja
referidos, sdo submetidos a tratamentos térmicos com temperaturas da ordem de
1200°C, condigdo em que a fase cubica paraelétrica é formada. A fase tetragonal
ferroelétrica é alcancada apos o resfriamento para temperaturas inferiores a
490°C. Este procedimento garante a formagéo da fase ferroelétrica, porém resulta
num material mecanicamente fragil. Métodos em que se utilizam rotas quimicas
constituem uma alternativa a esta dificuldade. Estes métodos possibilitam a
sinterizacao de materiais ceramicos como o titanato de chumbo diretamente em
sua fase tetragonal de baixa temperatura, partindo em geral de solugdes
quimicas. Um desses métodos € o que foi utilizado na preparagao das amostras
deste trabalho chamado método dos precursores poliméricos (M.P.P) ou método
de Pechini, proposto por M.P.Pechini em sua patente no ano de 1967 [39]. Uma
das grandes vantagens deste método esta no fato da redugcdo da mobilidade dos
cations metalicos, que acabam por serem distribuidos homogeneamente na
cadeia polimérica. Tal imobilizagdo dos cations em uma cadeia polimérica rigida
possibilita a redugdo da segregacdo dos metais, particularmente durante o
processo de decomposicido do polimero a altas temperaturas.

As amostras ceramicas utilizadas nesse estudo foram preparadas pelo
M.P.P, no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) por

Elaine Cristina Paris em seu trabalho de doutorado em que estudou a influéncia
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do samario e do érbio nas ceramicas de PT, e hoje trabalha como pesquisadora
do LIEC/DQ/UFSCar.

Para este estudo foram preparadas amostras de PbTiOj3 policristalinas em
forma de p6 pastilhado puro e dopado com concentragbes de 4%, 8% e 10% em
mol de Samario, sinterizadas a temperatura de 600°C, por 2 h e mais 8 h. O
dopante Samario ocupa o sitio dos modificadores de rede, para as quantidades
referidas, de forma a manter a estrutura perovskita do cristal responsavel pelo

forte comportamento ferroelétrico.

4.2.4.2. O Método de Pechini-

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini é baseado na
quelagdo ou complexagao de cations por um acido hidroxicarboxilico, como o
acido citrico. O processo de quelagao ocorre quando os sais e o acido citrico sdo
misturados em solugdo aquosa (Figura 4.1-3(a)). A esta solugao é adicionado um
glicol, como etilenoglicol e a mesma é aquecida entre 90°C a 100°C, para que
ocorra a eliminagdo da agua. A polimerizagdo ocorre em aproximadamente
100°C, por intermédio de uma reacao de esterificagdo entre o citrato do ion
metalico e etilenoglicol (Figura 4.1-3(b)). Com isto, obtém-se um poliéster com

ions metalicos homogeneamente distribuidos.
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Figura 4.1- 3 Reagdes envolvidas no Método dos Precursores Poliméricos [40].

ApOs este estagio, o poliéster é tratado termicamente a temperaturas entre
300°C e 400°C, para que ocorra sua pirélise, com a consequente eliminagao de
material organico e agua. Durante esta etapa, pode ocorrer a formagado de uma
fase intermediaria de um carbonato misto, que é dependente dos ions metalicos
presentes no poliéster [41], [42]. Para a obtencdo da fase inorganica
estequiométrica desejada, séo realizados tratamentos térmicos posteriores, com
temperaturas que variam dependendo dos ions metalicos presentes, para a
eliminagao do material organico residual e tornando possivel entdo, a obtencao do
oxido metalico desejado. Uma representacdo esquematica das etapas de
processamento, envolvidas no método dos precursores poliméricos para obtengao

de um oxido com estrutura tipo peroviskita esta ilustrada na Figura 4.1-4 [43].
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Figura 4.1- 4 Representacdo esquematica da obtencdo de um oOxido metalico,
utilizando-se o método dos precursores poliméricos [44].

Uma caracteristica importante do método dos precursores poliméricos é o
efeito de meméria quimica apresentado pelo Ti**, verificado na referéncia [45],
utilizando estudos de RMN [46] C e céalculos de mecanica quantica para o CaTiOs.

O autor verificou que na etapa de quelagdo do Ti** pelo acido citrico (Figura 4.1-
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3(a)), o titdnio apresenta-se hexacoordenado (TiOg) por duas moléculas de acido
citrico, apresentando uma estrutura tetragonal distorcida, como pode ser
observado pela Figura 4.1-5. Este numero de coordenacgao é constante durante
todo o processo de formacao da rede cristalina. Pode-se observar na Figura 4.1-
5, que existem quatro oxigénios mais proximos ao titanio (plano equatorial),
formando ligagbes mais fortes e dois oxigénios que interagem mais fracamente
com o titanio (axiais). Este fato mostra que o método dos precursores poliméricos,
além de conduzir a uma distribuicdo homogénea dos cations metalicos, ja possui
uma memoria quimica no citrato de titanio, correspondente ao numero de
coordenagao deste cation na estrutura do PbTiO3s, que é o 6xido de interesse

neste trabalho.

Figura 4.1- 5 Representacdo esquematica da quelacdo do ion Ti*

hexacoordenado por duas moléculas de acido citrico [45].
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5- A TRANSICAO DE FASE FERROELETRICA

—PARAELETRICA E O “SOFT MODE”

5.1. TRANSICAO DE FASE -

Chamamos “fase” de um sistema, a uma por¢ao deste com configuragao
estrutural e composicao caracteristicas e possivel de ser reproduzida. Uma
transicao de fase solido-sélido € um processo que relaciona diferentes estruturas
que sao partes de um sistema [47].

As mudancas na estrutura de um cristal decorrentes da transicdo de fase
estao diretamente relacionadas com as alteracbes de um parametro de ordem,
que é definido como a quantidade fisica caracteristica que usamos para descrever
a transicao de fase [48].

A Temperatura de Curie T¢, também chamada temperatura critica, € o valor
onde se observa a transicdo entre as fases paraelétrica-ferroelétrica, para
ceramicas ferroelétricas. Essa transicao esta associada a mudancga da estrutura
cristalina do material.

As transicoes de fase subdividem-se em:

—12 ordem — Onde a polarizagao cai abruptamente a zero na temperatura
de Curie (T¢), conforme observado na Figura 5.1-1. Neste caso ela é classificada
como distorciva ou difusa, sendo entdo T. bem definida. Neste caso, para T > Tg,

o0 material € paraelétrico e obedece a Lei de Curie:
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Onde: ¢ — Constante dielétrica do material;
C — Constante de Curie-Weiss;

I, — E determinado por extrapolacéo.

—22 ordem — Neste caso a polarizagao cai suavemente até a temperatura
de Curie (T.) de acordo com a Figura 5.1-2. Ela sera entao classificada como do
tipo ordem-desordem. E o andlogo da relagdo anterior sera a relagao Curie-

Weiss:

CT-T.
Observe que em T, a polarizagdo espontanea anula-se.

— Mista — Apresenta uma combinagao dos efeitos das duas anteriores.

Figura 5.1- 1 Polarizagdo espontanea (Ps) em funcdo da temperatura para

transicao de fase de primeira ordem.

Figura 5.1- 2 Polarizagdo espontanea (Ps) em funcdo da temperatura para

Transi¢ao de fase de segunda ordem.
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5.2. O “SOFT MODE”-

Historicamente Raman e Nedungadi, em 1940, foram os primeiros a
observar o comportamento do “soft mode” em uma transicdo de fase estrutural.
Através do E.R. eles verificaram que a transicdo a—B no quartzo era
acompanhada por uma diminuigao da frequéncia de um fénon quando o material
era aquecido até a sua temperatura de transicdo [49]. No entanto, estudos
posteriores [50], indicaram que, caso o cristal fosse do tipo ordem-desordem, a
frequéncia deste modo n&o tenderia a zero, mas a um valor constante, e a
explicacdo da transicdo se daria por um mecanismo de relaxagdo como o
proposto por Mason [51]. A transicdo depende também, da quantidade de
impurezas, que pode inclusive mudar a sua caracteristica de 12 para 22 ordem.

Importante registrar que a teoria do “soft mode” foi originalmente
desenvolvida para explicar as origens e mecanismos das transigdes ferroelétricas,
de acordo com a referéncia [52].

Quando tratamos de transigcdo de fase ferroelétrica, ha pelo menos dois
fatos muito importantes, a saber: o modo de mais baixa frequéncia (o “soft
mode”), tende a zero com a aproximagao da temperatura de transicédo e, a
constante dielétrica, que tem seu valor maximo na transicdo [53]. Buscando
correlacionar esses dois aspectos fundamentais Lydanne-Sachs-Teller [54]
obtiveram a relagdo homdénima, que abreviadamente € denotada por Relagéo
LST, entre as frequéncias dos modos normais e a constante dielétrica do cristal,
que foi estendida para cristais com estrutura peroviskita por Cochran [52] e [55], e

que é dada por:
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Onde:

g, — Constante dielétrica estatica;

g, — Constante dielétrica para altas frequéncias;

0

®,,— Frequéncia do modo 6ptico longitudinal da rede;
@®,;, — Frequéncia do modo optico transversal da rede;

i — Numero de modos.
Através desta expressao chegamos a explicagdo mais razoavel para o aumento

da constante dielétrica estatica na transigéo: a freqiéncia w»,, do modo de mais

baixa frequéncia diminuiria, tendendo a zero, com a proximidade da temperatura

de transigdo. Teoricamente, w,,=0 quando T=Tc. A esse comportamento da

freqUéncia do “soft mode” da-se o nome de “softening” (amolecimento), e é esse
comportamento que justifica 0 que ocorre com a constante dielétrica na transigéao
de fase cubica-tetragonal, tal fenbmeno é conhecido como “catastrofe da
constante dielétrica” e que pode ser observado na Figura 5.1-1 e na Figura 5.1-2.

Com relacédo as condi¢cdes para a ocorréncia de uma transicdo podemos
dizer que em geral, a transi¢ao de fase ocorrera quando um sistema apresentar-
se numa determinada estrutura que nao for estavel, mas existir outra estrutura
com menor energia e menor simetria. Entre estas duas estruturas, em geral, ha
pequenas diferengas que sao causadas por distor¢des relacionadas ao modo de
freqUéncia imaginaria.

Da relagao “soft mode” com a transigcdo de fase podemos ainda registrar
que da transicao de fase paraelétrica-ferroelétrica decorrem deslocamentos que
apresentam duas implicagdes: estdo diretamente ligados aos deslocamentos

atdbmicos (observados na Figura 4.1-2) relacionados ao “soft mode” e ocasionam
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a perda de um centro de simetria [53] na cela unitaria, que gera um momento de
dipolo na cela unitaria e que por sua vez, da origem a uma polarizagao
macroscopica no cristal.

Através do modelo do O.H.A. (discutido na sec¢ao 5.4) pode-se prever de
maneira bastante precisa a curva do “soft mode” na regido de temperaturas
abaixo de T¢. No entanto, esse modelo falha quando se chega proximo da regido
critica, proxima a Tc¢. A contribuicdo anarménica e a temperatura sdo diretamente

proporcionais, de modo que ao aumentar a temperatura, aumenta esta

contribuicdo mas a freqiiéncia (w;) do “soft mode” vai a zero. Define-se neste

ponto o que chamamos T¢ (Temperatura de Curie ou Temperatura Critica ou de
Temperatura de Transi¢ao), ocorrendo entdo a transigao da fase de menor para a
de maior simetria, por isso podemos afirmar que o comportamento do “soft mode”
define e ajuda a descrever a transicao.

De acordo com [52], podemos obter uma relacdo, considerando-se que
apenas a frequéncia do “soft mode” apresente dependéncia com a temperatura,

relagao esta que € dada por:

2
W, = A,

T-T,

Onde:

A, e A s&o os diferentes valores da constante 4, acima e abaixo de Tc,
Podemos ainda fazer uma relagcdo da frequéncia do “soft mode” com as

fases de acordo com suas simetrias. Na fase de baixa simetria a frequéncia do

“soft mode” diminui com a diminuicao da temperatura, até anular-se. Neste ponto

o cristal é instavel e sofre uma transicdo para uma fase de menor simetria. Ja

para a fase de baixa simetria a frequéncia do “soft mode” aumenta com a
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diminuicdo da temperatura. Este comportamento esta associado com uma
instabilidade em altas temperaturas [56].

A transicdo do PT &€ um exemplo de transicdo que pode ser descrita
através do comportamento do “soft mode”, indo de tetragonal-ferroelétrica para
cubica-paraelétrica, ocorrendo em T¢ = 490 °C sendo uma transicao de 12 ordem
quando induzida por variagdes de temperatura, mas é uma transi¢ao de segunda
ordem quando induzida por pressdo hidrostatica. E importante ressaltar que em
materiais desordenados quimica e/ou estruturalmente, a ordem de transi¢cao pode
ser modificada. Como um exemplo, o PT dopado com mais de 15% de La passa a

ter uma transicao de fase difusa, isso foi comprovado por Tavares [3].

5.3. AREGIAO CRITICA -

Chamamos de regiao critica a regidao nas proximidades da temperatura Tc.
Segundo a aproximagao quasi-harmoénica, aplicada ao sistema para descrever o
comportamento do “soft mode”, consideramos que somente a frequéncia do “soft
mode” depende da temperatura. No entanto, para a regiao critica observa-se que
alguns modos também podem apresentar o fendmeno de “softening” e acoplarem-
se ao “soft mode”, de modo que tal aproximacdo torna-se inadequada para
descrever o comportamento do “soft mode” nesta regiéo.

A proposta de [57] para descrever esta regido foi uma teoria Anarménica de
Perturbacao. Seus resultados apontam para a existéncia de processos a 1-fénon,
processos a 2—-fénons e de termos de interferéncia entre ambos. Foram feitos
calculos com aproximacgdes para 1-fénon, apesar das dificuldades desta teoria

como: grande numero de constantes desconhecidas e dos resultados



58

dependerem do tipo de amortecimento (sub ou super amortecido). Esses calculos
apresentaram erros consideraveis e isso foi comprovado através de
espalhamento de néutrons [58] e [59].

Para a regiao acima de T¢, [60] propés que o espalhamento é governado
por um processo de 2—fénons, onde a luz se acopla a pares de “soft modes” com
vetores de onda q e —q. Discutiu o comportamento da teoria de perturbagao em 12
ordem e concluiu que ela falha na regiao critica. Para a regiao critica e abaixo de
Tc, observou que os processos de 2-f6bnons superavam os de 1-fénon. O

comportamento estatico do parametro de ordem teria entdo a forma:
B
0, ~|T -1
Onde:

S — € um expoente critico que é constante dentro de uma dada faixa de
temperatura e para 7' << 7., éigual a 1.

Estudos mais recentes [61] tentam explicar os efeitos observados através
de uma teoria autoconsistente, que envolve acoplamento do “soft mode” com os

outros modos.

5.4. O modelo classico para a forma da linha-

A relacado da constante dielétrica com a frequéncia pode ser descrita como
uma soma de osciladores harménicos amortecidos simples. Considerando, que
de acordo com [86], o “soft mode” domina o valor da constante dialétrica,

podemos escrever a expressao:
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onde ¢, € o quadrado do indice de refragdo da luz, S é a forga do oscilador, @,,
€ a frequéncia do modo 6ptico transversal, @ é a frequéncia e y é a constante de

amortecimento.
A intensidade 7/ da linha Raman varia com a frequéncia, conforme

referéncia [26] da seguinte forma:
h .
I=—[n(w)+1]e" (o)
T

onde ¢'(w) é a parte imaginaria da constante dielétrica e n(w) é o fator de Bose-
Einstein.
Esta intensidade I é proporcional & constante dielétrica estatica, &’ (0) de

modo que a intensidade da linha Raman sera proporcional a uma expressao dada
por:

. k.T.P;.&"(0)y.c},

s >
(a)ﬁo —~ a)z) +yo’

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e P, a polarizagdo
espontanea do material.

Para -/ << 1, y é simplesmente proporcinal a largura de meia-altura da

Dro
linha Raman observada e w,, corresponde a posi¢gdo do pico da curva medida,

de forma que nenhum ajuste é requerido, porém, quando L~1, deve-se usar a

@10
equagao para [, descrita acima para calcular a posigéo real e assim obter os

verdadeiros valores de y e @,,.
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5.5. ACONSTANTE DE AMORTECIMENTO “y”-

Segundo [86] e [87] o “softening” do modo E(1TO) é causado pelo aumento
do amortecimento observado de acordo com a secdo anterior. Através da
constante de amortecimento y, também €& possivel obter uma estimativa do efeito
das interagcdes anarmdnicas nas frequéncias dos fénons, fazendo com que eles
apresentem valores diferentes dos previstos harmonicamente [53]. Segundo [62]
a constante y, pode ser expressa por uma soma de termos:

y(T)= A+ BT +CT?
Onde:
A — Amortecimento relacionado as imperfeicdbes do material como impurezas,
tensodes locais, defeitos da rede, e que, nao depende da temperatura;
BT e CT*— Sao amortecimentos dependentes da temperatura, relacionados as
interagbes anarmonicas de processos de espalhamento de segunda e de terceira

ordens, respectivamente.

5.6. A Fisica de Altas Pressoes.

5.6.1. Introducgao.

De modo perfeitamente analogo a todas as técnicas de pesquisa e a
exemplo do que vimos na breve descricdo do desenvolvimento histérico do
Espalhamento Raman, o estudo de materiais com altas pressodes realizadas de
um modo cada vez mais completo, depende do desenvolvimento de
equipamentos e técnicas que se tornam, ao longo do tempo cada vez mais
eficientes. A consequéncia imediata desta modernizacdo de técnicas e

equipamentos tem sido um crescimento do conhecimento do comportamento da
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matéria a altas pressodes. Esse referido desenvolvimento € marcado por algumas
fases e nomes. O periodo entre aproximadamente 1910 e 1950, é chamado “Era
Bridgman”, pois foi dominado pelo chamado dispositivo de bigorna de Bridgman e
o cilindro-pistdo, ambos inventados e desenvolvidos por Bridgman, para medidas
de resisténcia elétrica e compressibilidade, com pressées acima de 100kbar.
Posterior a Era de Bridgman, cerca de quinze anos depois, surge Drickamer e
colaboradores que desenvolveram um dispositivo de bigorna que suportava ultra-
altas-pressdes para medidas de resisténcia, Mdssbauer, difracdo de Raios-X,
estudos de absorcao Optica e de modo pioneiro a pesquisa de ultra-altas-
pressdes no estado soélido. Eles ampliaram a faixa de pesquisa em pressao, em
varias centenas de kilobar e descobriram muitos fendmenos novos relativos ao
comportamento dos sélidos em altas pressdes. Ao longo do tempo, foram
desenvolvidas muitas versdes melhoradas do dispositivo cilindro-pistao e de todos
0s seus componentes. Isto fez com que esse sistema se tornasse uma ferramenta
cada vez mais poderosa nas maos dos pesquisadores de altas pressdes no
estudo de transicdes de fase e sintese de materiais em altas pressdes e em altas
temperaturas. Houve também uma extensao da técnica de altas pressdes para o
estudo de baixissimas temperaturas, isto obteve um sucesso consideravel, e
marcou a descoberta de novos materiais que se tornavam supercondutores a
altas pressoes; esses elementos e os compostos destes, foram adicionados a
lista de materiais supercondutores.

Paralelamente a obtencdo de muitos novos resultados a altas pressdes
ocorreu uma evolugao nas técnicas de geragao em altas pressdes num intervalo
de cerca de 15 anos, resultando no desenvolvimento da DAC (“Diamond Anvil

Cell”, ou seja, a Célula Bigorna de Diamante). A DAC tornou-se rapidamente o
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mais poderoso dispositivo de ultra-alta presséo, ajudando fisicos e quimicos a
descobrirem novos estados da matéria e entender a fisica basica subjacente dos
fendmenos de ultra-alta pressdo. Hoje a DAC, que é capaz de gerar pressdes da
ordem de varios GigaPascal, cabe na palma de nossas maos e uma grande
variedade de medidas sofisticadas, podem ser realizadas em materiais de
dimensdes microscoépicas, gragas a esse equipamento. Exemplos tipicos dessas
medidas sdo: a refletividade e absorcdo oOptica e estudos de Espalhamento
Raman e Brillouin, Difracdo de Raios-X em amostras monocristalinas e
policristalinas. Em 1959, duas diferentes versbes de DAC, concebidas
independentemente, apareceram: uma para estudos de difracdo de Raios-X a alta
pressao feita por Jamieson, Lawson e Natchtrieb (1959) na Universidade de
Chicago e a outra para medidas de absor¢ao no infravermelho feitas por Weir e
colaboradores em 1959 na Agéncia Nacional de Normalizagado (NBS — National
Bureau of Standards).

Desde a versdo original da NBS em 1959, varios fatos, tais como: o
desenvolvimento de difracdo de Raios-X para amostras de policristal (Piermarini e
Weir, 1962 [63]) e para monocristal (Weir, Block e Piermarini, 1965 [64]); a
introducédo da técnica da gaxeta de metal para geracdo de pressao hidrostatica
(Van Valkenburg, 1965 [65]); a técnica de fluorescéncia do rubi (Barnett, Block e
Piermarini, 1973 [66]) para calibragdo de pressdo; a evolugdo da escala de
pressao baseada no deslocamento da linha “R” (Piermarini e colaboradores, 1975
[67]; Piermarini e Block, 1975 [68]); a introdugdo do novo meio de transmissor por
pressdo hidrostatica em 100kbar (Piermarini, Block e Barnett, 1973 [69]); a
geracao de pressdes de 0,5Mbar na bigorna gaxetada e muitas mudancgas

inovadoras no desenho mecéanico da DAC (Piermarini e Block, 1975 [68]),



63

demonstram o pioneirismo do grupo NBS, e tem tornado a DAC uma excelente

ferramenta sob o ponto de vista quantitativo para a pesquisa da fisica moderna.

5.6.2. A Espectroscopia com a DAC.

Historicamente a DAC, tal como a conhecemos hoje, foi concebida pelo
grupo NBS para medidas de Espectroscopia de Infravermelho a altas pressoes, e
inicialmente as medidas de absorcao no infravermelho foram realizadas com a
célula NBS por Lippincotte e colaboradores na Universidade de Maryland.
Técnicas melhoradas para a Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho
proximo e médio foram desenvolvidas posteriormente por Ferraro e Basile (1974)
[70], e por Adams e Sharma (1977 [71] e 1979 [72]). Welber (1976 [73], 1977
[74]), Adams e Sharma (1977a [75], 1977b [76], 1979 [72]), e Syassen e
Sonnenschien (1982) [77] desenvolveram técnicas de microespectroscopia para

realizar medidas de refletividade e absorgao

5.6.3. A Espectroscopia Raman com a DAC.

Os primeiros estudos em Espalhamento Raman com a DAC foram
registrados por Brash, Melveger e Lippincott (1968) [78] e Postmus e
colaboradores (1968) [79], empregando geometria de espalhamento em 0°.
Adams, Payne e Martin (1973) [80] foram os primeiros a observar que bons
resultados em Espalhamento Raman eram obtidos em geometria de retro-
espalhamento, ou seja, em 180°. As primeiras medidas de Espalhamento Raman
para pressdes acima de 100kbar foram realizadas por Weinstein e Piermarini
(1975) [81], que investigaram as frequéncias de fénon no Silicio e GaP em fungao

da pressao.
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A DAC teve que ao longo dos anos ser adequada para os experimentos de
Espectroscopia Raman, isso foi feito por Hirsch e Holzapfel (1981) [82] e seus
ajustes visavam eliminar a luz espalhada, desse modo permitindo fechar regides a
exploracado (deteccao) da linha laser. Com suas melhoras eles reclamaram ter
alcancado 500kbar, em seus experimentos. Posteriormente, um outro modelo
chamado célula de Mao-Bell, foi usada extensivamente para estudos de
Espectroscopia Raman, com H,, e espectros Raman foram obtidos a pressdes
acima de 623kbar (Sharma, Mao e Bell, 1980a [83]). Em 1976, Whitfield, Brody e
Basset [84] modificaram a célula de Basset e esta célula tem sido usada

efetivamente nos experimentos de Espalhamentos Raman e Brillouin.

5.6.4. Estudos de Espalhamento Raman em Sélidos em Altas Pressoes.

Experimentos de Espalhamento Raman em DAC fornecem um modo
conveniente de investigacdo dos efeitos de pressdo no espectro de féonons em
sélidos cristalinos, para pressdes gigantescas, da ordem de varios GigaPascais.
Dos deslocamentos nas energias dos fénons induzidos por pressdo, pode-se
extrair informagdes sobre as forgas de ligagao interatbmica em cristais, efeitos de
transferéncia de carga e instabilidades estruturais. A dependéncia da frequéncia
pode fornecer um teste basico para o modelo de dindmica de rede, quando é
dificil obter a dispersdo e os parametros de Griuneisen sem o conhecimento de
ambas as forcas, de curto e de longo alcance em sodlidos cristalinos.
Instabilidades estruturais s&o refletidas nas frequéncias de fbnons como o
amolecimento de fénon, e um novo espectro de fénons aparece quando ocorre
uma mudanca de fase. Efeitos de transferéncia de carga sao vistos nos

chamados splittings LO-TO. As interagcbes intermoleculares sao fortemente
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afetadas pela pressao em cristais moleculares. Em anos recentes um namero de
semicondutores cristalizando na estrutura diamante/blenda de zinco e alguns
compostos ternarios relacionados com a estrutura do CuFeS,, assim como varios
cristais moleculares, tem sido estudados com DAC, e uma variedade de dados

interessantes tem sido reunida (Weinstein e Zallen, 1982) [85].

5.6.4.1. Parametro de Griineisen.

A dispersao de fénons sob pressao é descrita em termos do Parametro de

Gruneisen y, definido por:

7= olnV  Po,

_Olne, 1 |00,
oP

onde o, € a frequéncia de fénon, g é compressibilidade isotérmica, V' € o
volume do cristal e P € a pressdo. A dimensdo da quantidade y, € obtida da
medida da dependéncia da pressdo com a frequéncia do modo w, e a
compressibilidade isotérmica f, da substéncia. y, € usualmente positivo, desde

que as frequéncias vibracionais quase sempre aumentam com a compressao.

Médias ponderadas de y, entram nas teorias de Expansao Térmica e Equagéo de

Estado dos Sdlidos. A fim de construir uma teoria simples de Expansao Térmica

(), , Griineisen assumiu que todos os 7, s&o iguais, de onde:
(@), =7.8.C,
E C, é o calor especifico a volume constante. Para redes de cristais em trés

dimensdes, a aproximacao de Gruneisen € uma idéia util e de validade razoavel.

Todavia, a aproximacgao de Grineisen falha no caso de cristais moleculares. Uma
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vez que os modos intermoleculares estdo fortemente de acordo com tal

aproximacao, os modos intramoleculares estao fortemente em desacordo.

5.6.4.2. 0 Termo dw/dT .

A dependéncia da freqiéncia @ com a temperatura dw/dT em cristais

consiste de duas contribuigdes: (1) devido ao efeito de temperatura sobre os
movimentos de vibracdo dos atomos em torno de suas posicdes de equilibrio
(termo “explicito”), e (2) devido a mudanca de volume, através da expansao

térmica (termo “implicito”). Essas duas contribuicdes podem ser expressas pela

- E ]

onde (a), e S s&o a expansdo térmica volumétrica e o modulo de

relacao:

compressibilidade, e (a, /8)(dw/dP), é o termo dependente da expans&o térmica
e (dw/dT ), é o termo “implicito”. Uma vez que (dw/dP), é factivel de ser obtido

em experimentos de pressao, a importancia relativa dessas duas contribuicdes
pode ser determinada. A fracdo do coeficiente de temperatura total, o qual pode

ser atribuido & contribuigdo “explicita” (6w/dT), é denotado por & (Zallen e Slade,

1978):

Q_M_l_[d_q m

~(ewfor),  |larl,|a,
Para o valor medido de o e £, 8 pode ser computado usando a expressao

acima. Se 6, é pequeno, a contribuicdo do termo implicito € dominante, e se ele é

menor que 1, o termo “explicito” € o que domina.
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6- Resultados-

6.1 Introdugao

Uma vez que este trabalho trata do PbTiO3 dopado com Samario, faz-se
necessaria uma apresentacao inicial do espectro Raman do PT puro sendo esta
uma questdo de referéncia, mesmo porque todos os trabalhos encontrados na
literatura tiveram suas medidas realizadas com amostras preparadas por métodos
fisicos, enquanto que neste trabalho as amostras foram preparadas por rota
quimica. O espectro do PT puro, em condicdes normais de pressdo e
temperatura, pode ser visto na Figura 6.1-1, onde estdo devidamente identificados
0os modos normais de vibragao encontrados por Burns e Scott em [86], através de
teoria de grupo e aqui, estdo indexados da mesma forma que na referéncia
citada.

Quanto a notagao utilizada na Figura 6.1-1 temos que, E, A1 e B4 séo as
simetrias dos modos, T significa que o modo é transversal, L que é longitudinal,
O, que ¢é o6ptico e a numeracgao refere-se a ordem em que os modos aparecem no
espectro. O modo em 288 cm™ apresenta uma simetria composta By + E(LO) +
E(TO) onde a separagcao ¢é feita normalmente através do Espectro Raman
Polarizado mas, conforme registrado por Burns e Scott em [86] e [87] n&o foi
possivel fazer tal separagcdo. No entanto, mais recentemente, Seong M. Cho e
Hyun M. Jang [88] conseguiram fazer a separagao. Neste trabalho nao foi feito o
espectro Raman polarizado, pois as amostras sdo policristalinas. Esse modo
apresenta um comportamento harménico e € Raman ativo para temperaturas

abaixo da temperatura da transigdo. Os autores das referéncias consultadas



68

continuam a chama-lo de “modo Silent”, termo que se refere aos modos inativos
no espalhamento Raman e no infravermelho na fase paraelétrica.

Como informacéao inicial, para caracterizar a qualidade das amostras
usadas neste trabalho, foram feitos os espectros Raman de duas amostras de PT
puro preparadas por dois diferentes métodos, a saber: (1) pelo método
convencional de mistura de 6xidos, sinterizadas a 1240°C e (2) pelo método dos
precursores poliméricos (M.P.P.), em que a sintese é feita a baixas temperaturas
(a 600°C). Os espectros sdo mostrados na Figura 6.1-2, dos quais pode-se
observar que as larguras de linha dos picos Raman das amostras preparadas
pela rota quimica sdo maiores que as larguras de linha dos picos Raman das
amostras preparadas pelo método convencional. Esse resultado indica-nos que
os métodos quimicos (M.P.P. em nosso caso), que tem a vantagem de empregar
temperaturas mais baixas na densificagdo das amostras, tem a desvantagem de
produzir amostras com desordens estruturais maiores que no método
convencional. Isso significa que as amostras utilizadas neste trabalho possuem de
partida uma desordem estrutural com origem no método de preparagao, pelo

menos, para as condicdes apresentadas desses dois tipos de amostras.
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Figura 6.1- 1 Espectro Raman da amostra de PT puro na temperatura de 300K,

com identificagcdo dos modos segundo a referéncia [86].
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Figura 6.1- 2 Espectros Raman da amostra de PT com 0% de Samario, de
diferentes métodos de preparo, sendo: (1) método de mistura de oxidos e (2)

meétodo dos precursores poliméricos, ambas em T=300 K e 0.0 GPa.
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As medidas de espectroscopia Raman deste trabalho foram realizadas,
para trés grupos de medidas, em duas etapas distintas. Os grupos de medidas
foram:

a) Medidas Raman a baixas temperaturas — 10K a 300K;
b) Medidas Raman a altas temperaturas — 300K a 800K;
c) Medidas Raman a altas pressdes — 0,0 GPa a 7,22 GPa.

Na primeira etapa dos experimentos para obtencdo dos espectros Raman,
foi utilizado um espectrémetro micro Raman marca Jobin Yvon T64000. Foram
realizadas medidas a temperatura e pressdo ambiente, utilizando a linha 514,5nm
de um laser com uma combinagao de ions de argbnio e ions de cripténio, com
uma poténcia média de 100mW na saida do laser, o que implica numa poténcia
em torno de TmW a 2 mW na amostra. Na opg¢ao micro-Raman, a geometria do
experimento € necessariamente de retro-espalhamento e as analises foram feitas
sem polarizacdo dos feixes incidente e espalhado. Foram feitos espectros
completos, na regido do visivel, de todas as amostras de titanato de chumbo: PT
(puro), PST04, PST08 e PST10.

Em seguida, para o primeiro grupo, foram feitas as medidas de
espectroscopia Raman com variacdo de temperatura de 10K a 300K
(especificamente com os valores T=10K, T=30K, T=50K, T=70K, T=100K,
T=150K, T=200K, T=250K e T=300K). Os espectros Raman de baixas
temperaturas, com variacdo de temperatura de 10K a 300K, foram obtidos por
meio de um monocromador duplo, marca Jobin-Yvon, modelo U-1000, com
deteccdo com fotomultiplicadora de GaAs refrigerada, acoplada a um sistema
convencional para contagem de fotons. As amostras foram colocadas numa

camara de vacuo onde o processo de refrigeracao foi feito por um refrigerador da
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marca Janis modelo CCS-150 com sistema fechado de refrigeracdo acoplado a
um controlador de temperatura. Nesta segunda etapa somente a regido onde se
concentram os picos Raman das amostras foi investigada. A regido analisada foi
de 30 cm™ a 1000 cm™. Da experiéncia adquirida de medidas em baixa
temperatura, com o emprego do criostato, vimos de imediato, a necessidade da
diminuicdo da poténcia da fonte laser incidente para que fosse evitado um
superaquecimento, levando a uma provavel queima das amostras. Desse modo,
comegamos as medidas, no vacuo, com testes em que a poténcia foi de 50 mW,
mas, por questdes de cuidado com as amostras, chegou-se ao valor empregado
de 20 mW no “shutter”. De modo adicional, ainda dentro da busca das condi¢des
de otimizagdo dos espectros, encontramos que os valores para as fendas de
entrada (e saida) e intermediarias que comegcaram em 200 um e 250 um,
respectivamente, no inicio das medidas-teste, e mostraram-se os melhores em
100um e 150um, respectivamente, sendo esses os valores empregados para
todas as medidas de baixa temperatura.

Os espectros Raman na regidao de temperaturas acima da temperatura
ambiente, com variacdo entre 300 K a 773 K, foram obtidos com um
espectrémetro com um monocromador triplo , marca Jobin-Yvon, modelo T64000,
adaptado com um microscopio utilizando as objetivas de 100x quando as medidas
foram realizadas a temperatura e pressdo ambiente, e objetiva de 50x quando se
utilizou o estagio quente. Um estagio quente da marca Linkan Scientific
Instruments LTD modelo TS 1500, foi utilizado juntamente com o microscépio com
objetiva de 50X de longo alcance e um controlador de temperatura. A linha de
excitacao usada foi a 514.5 nm de um laser de argdnio-criptdnio e o experimento

foi realizado em geometria de quase retro-espalhamento. Nesta segunda etapa
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somente a regiao onde se concentram os picos Raman das amostras foi
investigada. A regido analisada foi de 30 cm™ a 1000 cm™.

A apresentacdo dos espectros representativos das amostras de PT e
PSTO04 sintetizadas a 600°C, por 8 h, em funcdo da temperatura, estdo dispostas
na proxima secao na seguinte ordem: Figura 6.1-3 Espectros Raman da amostra
de PST04 em sua evolucdo com a temperatura em todo o intervalo de 10K a
300K (a esquerda). Espectros Raman das amostras de PST04 em sua evolugao
com a temperatura em todo o intervalo de 303K a 773K com intervalos de 30K
entre os espectros; Figura 6.1-4 Espectros Raman da amostra de PST04 do “soft
mode”, em sua evolugdo no intervalo de baixa temperatura, de 10K a 300K (a
esquerda). Espectros Raman do “soft mode” da amostra de PST04, para o “soft
mode”, em sua evolugao no intervalo de alta temperatura, de 303K a 773K (a
direita); Figura 6.1-5 Espectros Raman do "soft mode" da amostra de PT (puro)
nas temperaturas de: 10 K, 100 K, 300 K, 523 K e 723 K; Figura 6.1-6
Espectros Raman do "soft mode" da amostra de PST a 300K com concentracdes
de: (a) 0% de Samairio, (b) 4% de Samairio, (c) 8% de Samario e (d) 10% de
Samario; Figura 6.1-7 Representagdo do ajuste linear sobre os valores de
frequéncia do “soft mode” em relagdo a concentracdo de samario para o PT, nas
concentragdes: 0%, 4%, 8% e 10% de Samario; Figura 6.1-8 Espectro do PT
(monocristal) puro, da regido proxima ao "soft mode", aproximadamente entre 40
cm™ e 200 cm™, no intervalo de temperatura de 300 K a 700 K, da referéncia [64];
Figura 6.1-9 Espectro do PT puro (das amostras utilizadas nesse trabalho), da
regido proxima ao soft mode, aproximadamente de 40 cm™ até 150 cm™, no
intervalo de temperatura de 323 K a 763 K; Figura 6.1-10 Identificacdo dos

subpicos do modo A; (1TO), do trabalho da referéncia [64] e Figura 6.1-11
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Amolecimento dos subpicos de A{(1TO) com o aumento da temperatura, do
trabalho da referéncia [64].

6.2. Espectros Raman versus Temperatura:
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Figura 6.1- 3 Espectros Raman da amostra de PST04 em sua evolugdo com a
temperatura em todo o intervalo de 10K a 300K (a esquerda). Espectros Raman
das amostras de PST04 em sua evolugao com a temperatura em todo o intervalo

de 303K a 773K com intervalos de 30K entre os espectros.
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Figura 6.1- 4 Espectros Raman da amostra de PST04 do “soft mode”, em sua

evolugdo no intervalo de baixa temperatura, de 10K a 300K (a esquerda).

Espectros Raman do “soft mode” da amostra de PST04, para o “soft mode”, em

sua evolucdo no intervalo de alta temperatura, de 303K a 773K (a direita).
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Figura 6.1- 5 Espectros Raman do “soft mode” da amostra de PT (puro) nas

temperaturas de: 10 K, 100 K, 300 K, 523 Ke 723 K.
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Devido ao grande numero de espectros Raman desse trabalho,
exatamente 373 (trezentos e setenta e trés), entre temperatura e pressao, optou-
se por apresentar grupos que fossem representativos em vez de apresentar cada
um dos espectros com toda a sua evolugdo com temperatura ou pressao, para
cada dopagem.

Desse modo, para temperatura, os espectros completos do PST04 na sua
evolugdo em baixa temperatura (de 10 K a 300 K) estdo a esquerda, e em alta
temperatura (de 303 K a 773 K) estdo a direita na Figura 6.1-3 onde vemos 0s
modos estudados nesse trabalho. Quanto a essa evolugdo com temperatura dos
espectros Raman, para todas as dopagens de samario € interessante notar, que
em baixa temperatura, a estrutura dos picos do PT ou PST vai se configurando
lentamente até chegar ao perfil do espectro padronizado da Figura 6.1-1.
Notadamente alguns picos, quais sejam, 2A4(1TO), 7A1(2TO), 8E(2LO), 9A+(2LO)
e 12E(3LO) , nessa evolugao, de 10K a 300K, apresentam uma maior dificuldade
na definicdo seus perfis, justamente por apresentarem menor intensidade . Com
relacdo ao comportamento das freqliéncias dos modos, ainda nessa faixa de
temperatura, vemos o deslocamento de alguns modos para regides de mais
baixas frequéncias. Ja na evolugdo em alta temperatura, € notado ndo s6 o
deslocamento das freqléncias de alguns modos para a regido de mais baixa
freqiéncia (o “amolecimento”) como um acentuado alargamento dos modos. Na
Figura 6.1-4 é visto o detalhe da evolugdo com a temperatura, do “soft mode” para
o PSTO04, onde se observa de maneira especifica, o deslocamento deste modo
para a regiao de mais baixa freqliéncia e seu alargamento de linha, no mesmo
intervalo de temperaturas entre 10 K e 773K, de acordo com que € previsto no

modelo proposto de Burns e Scott [86].
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Na Figura 6.1-1 vemos um aspecto geral dos espectros Raman obtidos nos
experimentos de variagao de temperatura em que todos os modos descritos na
referéncia [86] estdo presentes. Na evolugao com a temperatura, sobretudo os
modos de menor intensidade desaparecem completamente na respectiva faixa de
Tc e esse comportamento foi verificado de modo similar para todos os grupos de
medida de cada amostra (PT, PST04, PST08 e PST10), com a consequente
transicdo de fase estrutural. Analisando-se somente o sofft mode, E (1TO),
denominado assim por Burns e Scott, na regido de 50cm™ a 90 cm™ é possivel
verificar que este modo se desloca para regides de mais baixa frequéncia e
alarga-se tipicamente, com o aumento de temperatura. Os intervalos para a T¢
das amostras de PST obtidas foram estimados a partir destas figuras e estédo
descritos na Tabela 5. Tal como esperado, o intervalo estimado para T¢ das
amostras de PST apresenta uma diminuigdo com a concentracdo de Samario. Na
Figura 6.1-3, assim como nas demais concentragdes, é possivel notar a presenga
de alguns modos vibracionais em temperaturas superiores a de transi¢ao de fase,
0s quais podem ser atribuidos a desordem estrutural a curta distancia na fase
cubica, que é observada pelo espalhamento Raman mas n&o pela difracdo de
Raio-X. Esta desordem destréi a simetria cubica local, tornando a amostra Raman
ativa mesmo acima de T¢, que é caracteristica da fase tetragonal desordenada.
Uma transicdo do tipo difusa ocorre quando n&o €& possivel verificar uma
temperatura de transicido de fase bem definida para as amostras. Esta
persisténcia de modos Raman ativos acima de T, indicam que os pos de PST
apresentam uma transicdo de fase difusa. Isso é em parte justificada pela

comparagao das duas figuras iniciais na Figura 6.1-2. Como haviamos frisado
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anteriormente a desordem intrinseca de nossas amostras esta relacionada ao
meétodo de preparacéo.

Na Figura 6.1-5 vemos o espectro do “soft mode” para o PT (puro) na
evolugcdo com temperatura para algumas temperaturas representativas em cada
grupo de medidas. Vemos que os valores de frequéncia tendem a zero com o

aumento da temperatura a medida que se aproxima o valor de Tc.

P3ST - T=300K - SOFT MODE

a
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Figura 6.1- 6 Espectros Raman do “soft mode” da amostra de PST a 300K com
concentragdes de: (a) 0% de Samario, (b) 4% de Samario, (c) 8% de Samario e

(d) 10% de Samario.
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Figura 6.1- 7 Representacédo do ajuste linear sobre os valores de frequéncia do

“soft mode” em relagdo a concentracdo de samario para o PT, nas concentragdes:

0%, 4%, 8% e 10% de Samario.
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Em concordancia com o que foi exposto nas secbes 52 e 5.3, e
devidamente comprovado em nossos resultados, o “soft mode” foi escolhido para
que seu comportamento fosse observado com temperatura, dopagem e pressao.
Da literatura sabe-se que o “soft mode” apresenta-se notoriamente como o modo
mais sensivel as mudancas de parametros tais como os observados aqui neste
trabalho, sendo por isso mesmo o modo mais diretamente ligado a transicéo de
fase.

Na Figura 6.1-6 vemos os espectros do “soft mode” a 300K em sua
evolugdo com dopagem de samario. Observa-se que a temperatura ambiente, o
aumento da dopagem leva: ao deslocamento do valor da posigdo do modo para
valores em regides de menor frequéncia, ao “amolecimento” do modo, ou seja,
seu alargamento na largura de linha e a um acréscimo da assimetria na forma da
mesma. Este comportamento observado indica a evolugéo da estrutura no sentido
da transicdo de fase ferrolétrica-tetragonal para paraelétrica-cubica. Desse modo
€ possivel inferir que a incorporagdo do samario diminui a tetragonalidade da
estrutura pois, na estrutura paraelétrica-cubica, segundo a previsao de teoria de
grupo, o PbTiO3 n&o apresentaria modos ativos no espectro Raman. A 1ém disto,
os resultados experimentais desse trabalho, como na Figura 6.1-5, e os de outros
autores, mostram que quanto mais proximo (em temperatura) o fite se encontra
da fase cubica, mais alargado é o “soft mode” e menor é a sua freqiiéncia. Com
relagdo especificamente ao aumento da concentragdo de samario nas amostras
de PT, tornando-o PST, ha uma diminui¢gao no valor da frequéncia do “soft mode”
que segundo Y. Xu na referéncia [89] seria justificada da seguinte forma: os ions
do dopante (Sm*™ em nosso caso) possuem raios i6nicos maior € ocupam os

sitios dos ions Pb no processo de substituicdo. Essa diferenca na valéncia entre o
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Pb e Sm favoravel ao Sm, causaria uma introducédo de cargas positivas na rede.
Quando dois sitios A (=Pb) sdo ocupados por dois céations de valéncia +3 (Sm),
uma vacancia € criada na rede para que seja mantida a neutralidade de carga.
Assim, a medida em que ocorre a substituicdo, ocorre também uma diminuicdo da
freqUéncia do “soft mode”. Ainda sobre essa questdo, de acordo com O. Bidault
na referéncia [90], a contragdo da cela unitaria (ou diminuicdo da tetragonalidade)
induzida pela incorporacdo de Sm™, tal como observamos, é acompanhada de
um deslocamento menor do ion Ti** ao longo do eixo “c’. Em outras palavras, a
medida que ocorre o processo de substituicdo, o comprimento da ligacédo Ti — O
diminui, provocando uma diminuigdo da frequéncia do modo E(1TO), o “soft
mode”.

Quanto a questdo do alargamento da linha do “soft mode” com
concentracdo de samario, o que de fato ocorre com todos os modos mas, de
modo mais acentuado com o “soft mode”, tal alargamento denota um aumento do
amortecimento desse modo assim como uma mudanc¢a no tipo de amortecimento
ao qual o modo esta sujeito. A desordem estrutural € evidenciada pelo
alargamento de todas as linhas do espectro.

Na Figura 6.1-7 vemos o grafico dos valores de frequéncia do “soft mode”
em relagao a concentragdo de Samario para o PT e PST, para os quais foi feito
um ajuste linear com muito boa concordancia. Esse grafico quantifica o que foi
observado qualitativamente na figura anterior, ou seja, na Figura 6.1-6. E
confirmada a diminuicdo da frequéncia com o aumento da dopagem de Samario
e os valores relativos ao ajuste dos modos s&o apresentados na regiao superior

direita do grafico. Tal ajuste nos permite inferir a concentragdo de Samario onde
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deve ocorrer a transigdo. Por esse motivo, tal grafico € chamado “Curva de
calibragao de Concentragao”.

Foi observada, ainda em baixas temperaturas, uma diferenca na
intensidade relativa dos modos em geral, favorecendo o PST04, o que nos
permite, nesta dopagem, mais que nas outras, uma melhor identificacdo de todos
0s modos tais como estao registrados na literatura. Observou-se com relagao a
inclinagdo da linha de base dos espectros, que esta aumenta conforme nos
aproximamos da regido de altas frequéncias para as amostras PST08 e PST10.
Este fato pode ser justificado pelo aparecimento de luminescéncia nestes
espectros, relacionada ao estado de menor temperatura onde ha um aumento da
populacdo de elétrons no estado fundamental, favorecendo o aumento da
intensidade da luminescéncia e das transicbes eletrbnicas. Este aumento da
inclinagao possivelmente devido a luminescéncia ndo é notado para a amostra
PST04 que, como ja foi dito, € a concentragdo em que 0s picos apresentam maior
intensidade relativa e melhor qualidade na definicAo em seus espectros. Uma
maior assimetria na forma do "soft mode” é notada particularmente na amostra
PST08. Segundo E.C.Paris [43], responsavel pela preparacédo da maioria das
amostras, a melhor condi¢cdo de incorporagao do Samario nestas amostras da-se

em 4% de Samario.

Da analise dos espectros Raman das amostras de PbTiO3; em baixa e alta

temperatura (de 10K a 773K), dopadas com Samario, podemos concluir que:

- O perfil do espectro raman do PbTiO3; s6é se define inteiramente como é
conhecido na literatura, em 300K. Vemos, portanto que a temperatura € um
parametro importante na definicdo do perfil dos espectros. Neste processo a

dopagem com samario parece contribuirr, acelerando esse processo.
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- Os espectros Raman do PST04 mostram ndo se influenciar pela
luminescéncia registrada em baixas temperaturas, nas outras dopagens (PST08 e
PST10), que em cada dopagem, diminui a medida que aumenta a temperatura.
Na dopagem de 4% de Sm ha um aumento na intensidade relativa do espectro
assim como na forma simétrica das linhas Raman.

- O comportamento geral esperado para o deslocamento do “soft mode”,
com a concentracdo de samario, para a regido de baixas frequéncias é
observado. Isso indica que a substituicdo de Pb por Sm diminui o fator de
tetragonalidade da estrutura, ou seja, a incorporagdo de Sm na estrutura favorece
o inicio da transicao ferroelétrica- paraelétrica.

Para o PT (puro) a transigao esta completa em 763K (~490°C), quando nao
€ mais possivel fazer um ajuste por uma Lorentziana para o “soft mode”, ou seja,
definir posicao ou qualquer outra caracteristica para este modo. No entanto, para
a dopagem de 4% de samario mesmo em 773K, ou seja, teoricamente apos Tc, a

transicao ainda encontra-se incompleta, sendo possivel medir espectro Raman.
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Figura 6.1- 8 Espectro do PT (monocristal) puro, da regido préxima ao “soft

mode”, aproximadamente entre 40 cm™ e 200 cm

de 300 K a 700 K, da referéncia [88].

, No intervalo de temperatura
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Figura 6.1- 9 Espectro do PT puro das amostras preparadas pelo Método de
Pechini, utilizadas nesse trabalho, da regido proxima ao “soft mode”,
aproximadamente de 40 cm™ até 150 cm™, no intervalo de temperatura de 323 K

a 763 K.



87

« Expanmenta
= Fitting results

Intensity (Arb. Unit)

- =" a -
- e Ty P

100 125 150 175 200
Raman Shift (cm™)

L]
k=
e
wan

Figura 6.1- 10 Identificacdo dos subpicos do modo A; (1TO), do trabalho da

referéncia [88].
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Figura 6.1- 11 Amolecimento dos subpicos de A4(1TO) com o aumento da

temperatura, do trabalho da referéncia [88].
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A necessidade da comparacdo da Figura 6.1- 8 da referéncia [88] de
Seong M. Cho e Hyun M. Jang com a Figura 6.1-9 deste trabalho, surgiu do fato
de que, ao ajustar os espectros do PT a altas temperaturas (acima de 300 K),
notou-se uma certa dificuldade, quanto a uma possibilidade de aparecimento de
modos adicionais. Tal dificuldade foi entendida e justificada através do
conhecimento dos resultados desta referéncia. Embora neste trabalho ndo haja
medidas de espectroscopia Raman polarizado, uma vez que se trabalhou com
amostras policristalinas, ha uma diferenca significativa em relagéo ao processo de
preparacdo das amostras, ainda assim € possivel uma boa comparacao entre as
referidas figuras. Os autores Seong M. Cho e Hyun M. Jang em [88] fizeram um
trabalho detalhado sobre a possibilidade de desdobramento do modo A{(1TO) em
temperaturas acima de 300K publicada mas nao verificada em detalhes, nos
trabalhos de Foster e colaboradores em [91] e [92]. Na verdade, desde o primeiro
estudo detalhado sobre Espalhamento Raman com o PbTiOs, através de Burns e
Scott em [86] e [87], 0o modo A1(1TO), dada a sua baixa intensidade, n&ao foi muito

bem identificado, sendo necessario, para determinar sua frequéncia o ajuste de

dependéncia angular do espectro de fénon obliquo (com k a 45° entre os eixos
“a” e “c”). Os autores Foster e colaboradores das referéncias supra citadas,
anteriores a Seong M. Cho e Hyun M. Jang, fizeram medidas de Espalhamento
Raman polarizado atribuindo a forma de linha anémala de A{(1TO) a natureza
anarmoénica do potencial interatémico efetivo. Além disso afirmaram que o modo
A1(1TO) possui mais baixa energia que o modo E (1LO) e que a altas
temperaturas, devido ao comportamento de amolecimento de A4(1TO) a

frequéncia deste e a do modo E (1LO) cruzar-se-iam. Nos trabalhos de Foster et

al, o estudo ficou limitado a uma faixa de temperatura de 60K a 400K o que
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impossibilitou a observacdo completa desse cruzamento entre os referidos
modos. Desse maneira, no trabalho de Seong M. Cho e Hyun M. Jang [88] foi
feito um estudo com Raman polarizado de alta qualidade para o monocristal do
PbTiO3; para a faixa de temperatura entre 300K e 700K. Tanto o comportamento
de amolecimento do modo A4(1TO) como o cruzamento a altas temperaturas
deste modo com o modo E (1LO) foram diretamente observados. Com a alta
qualidade das amostras e dos espectros polarizados, foi possivel fazer a
separacao e identificagdo de A{(1TO) com sua forte anisotropia demostrada
através da sua forma de linha. Segundo Foster et al. a origem da forma de linha
assimétrica é justificada pelo fato de que o pico de 12 ordem A¢(1TO) poderia ser
subdividido pela anarmonicidade do potencial interatdmico efetivo. Entdo o pico
A+1(1TO) dividide-se em quatro subpicos distintos conforme mostra a Figura 6.1-10
da referéncia [88]. Além disso, para temperaturas acima de 400K, os subpicos do
modo A4(1TO) exibem um gradual amolecimento com o aumento da temperatura
e uma forte transferéncia de intensidades entre si conforme vemos na Figura 6.1-
11. Por tudo isso se supdéem que o modo A4(1TO) n&o pode ser descrito
adequadamente pela aproximagao harménica.

Em nosso trabalho, embora fossem desconhecidos tais resultados, uma
vez que o ajuste dessa regido tornou-se inviavel, principalmente para
temperaturas a partir de 300K, fizemos a suposicdo de que havia mais dois
subpicos em torno de A4(1TO) e E (1LO), isso, ajustou muito bem os espectros.
No entanto, para ser preciso deveriam ser mais trés e nido dois subpicos mas,
como este trabalho, conforme ja se afirmou, realmente nao se trata de monocristal
e nem de Raman polarizado, os dois subpicos adicionais demostraram ser

suficientes para o ajuste.
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6.3. Espectros Raman versus Altas Pressoes —

Os espectros Raman a altas pressdes, com variagao de pressao de 0.0
GPa a 7.22 GPa, foram obtidos por meio de um monocromador triplo de um
espectrémetro, marca Jobin-Yvon, modelo T64000, usando como assessorio um
microscopio de platina com movimento manual convencional utilizando as
objetivas de 10x na maioria das medidas com a DAC. A calibragdo da pressao
aplicada, assim como a determinacdo da mesma sobre cada amostra, foi feita
através dos deslocamentos das linhas de luminescéncia do rubi, € o processo
utilizado para os calculos destas pressdes esta descrito no Apéndice C. Uma
célula de pressao tipo bigorna de diamante da marca, Diacell B-05 - Diacell Lever
DAC — Maxi, Lever Arm Driven Optical Cell do easyLab Tecnologies Ltd foi
empregada nas medidas Raman. Uma mistura na proporgdo 2:1 de metanol-
etanol serviu como transmissor de pressao meédia. As gaxetas utilizadas, com
didmetro de 10 mm e com camara de amostra com 120 um, foram feitas em ago
T310 . A linha de excitagdo usada foi a 514.5 nm de um laser de argdnio-criptdnio
com uma poténcia média de 5 mW. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente. Nesta segunda etapa somente a regido onde se
concentram os picos Raman das amostras foi investigada. A regido analisada foi
de 30cm™ a 1000cm™. Lembrando que a primeira etapa de medidas que foi
realizada conforme esta descrito na se¢éo 6.1, desse capitulo.

A apresentacdo dos espectros representativos do PT e do PST10
sinterizadas a 600°C por 8 h, em fungao da presséo estdo dispostas da seguinte
forma neste trabalho: Figura 6.1-12 Espectros Raman da amostra de PT com 0%

de Samario em sua evolugdo com a pressao no intervalo de 0.0 GPa a 5.3 GPa;
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Figura 6.1-13 Espectros Raman do "soft mode" da amostra de PT com 0% de
Samario em sua evolugao com a pressao no intervalo de 0.0 GPa a 5.3 GPa e
Figura 6.1-14 Espectros Raman da amostra de PST10 em sua evolugao com a
pressao (compressao) no intervalo de 0.0 GPa a 7.22 GPa. Espectros Raman do
"soft mode" da amostra de PST10 em sua evolugdo com a pressao (compressao)
no intervalo de 0.0 GPa a 7.22 GPa.

Com as finalidades de: observar a evolugdo estrutural através dos
espectros com a pressao, calcular os valores de Pc (a pressao critica ou de
transicdo) ou mesmo de obter uma estimativa de intervalo para esses valores,
em que ocorre a transicdo no material, calcular os valores de odw/0P e assim
verificar também a influéncia dos aditivos sobre todos esses valores, utilizou-se
medidas de espalhamento Raman a altas pressdes.

Para isto, variou-se a pressao, partindo-se da temperatura ambiente e
pressao em P=0.0GPa, até uma pressao de P=7.22GPa, sendo esta a maxima
pressao possivel aplicada na amostra PST10. Os espectros escolhidos como
representativos foram os dos pés de PT (puro) e de PST10. Considerando-se o
espectro de referéncia do PT (puro) da Figura 6.1-1, a temperatura e presséo
ambiente, pode se observar que todos os modos Opticos obtidos em nossas
medidas representados nas Figura 6.1-12 e Figura 6.1-14 (a esquerda) sao
referentes a fase tetragonal do PT, concordando com os dados da Figura 6.1-1 e
consequentemente com o que ha na literatura através dos trabalhos de Burns e
Scott.

De acordo com as regras de seleg¢ao, todos os modos vibracionais devem
tornar-se Raman inativos para pressbes superiores a da transi¢do tetragonal

(ferroelétrica) para a cubica (paraelétrica). Pode ser observado na Figura 6.1-14
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que todos os modos estdo sofrendo um alargamento gradual com o aumento da
pressdo. Este efeito também ocorre acentuado devido ao aumento da
concentracdo de Samario. Alguns modos devem desaparecer completamente na
respectiva faixa de Pc de cada amostra, como consequéncia da transicao de fase
estrutural. Analisando-se somente o “soft mode”, E (1TO), na regidao em torno de
40cm™ a 90 cm ™' é possivel verificar que este modo se desloca para regides de
menor frequiéncia, com o aumento de pressao e de concentracdo de Samario.

Os valores obtidos para Pc das amostras de PT e PST podem ser
estimados a partir das figuras de todos os espectros como sendo aquele valor de
pressao para o qual o “soft mode” desaparece. No entanto, esses valores também
podem ser calculados através do ajuste linear dos valores dos quadrados de
frequéncia versus pressao. Isto foi feito, e esses valores estdo representados na
Figura 6.1-25.

Nao foi possivel verificar o comportamento dos espectros para valores mais
préximos e apdés a transigao por questdes experimentais, uma vez que as gaxetas
nao suportaram pressdes acima dos valores registrados e que acabaram por
deformar-se, impedindo a realizagdo de medida. Apesar desta dificuldade, foi
possivel fazer-se, através de extrapolagao uma estimativa dos valores de Pc com
boa concordancia com a literatura, conforme pode ser visto na Figura 6.1-25 e, da
mesma maneira obtivemos os valores de dw /0P para os modos em geral e para
o “soft mode”.

Registramos que ha uma boa concordancia entre os nossos valores e os
da literatura, tanto para temperatura como para pressédo com dopagem 0% de

samario.
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Figura 6.1- 13 Espectros Raman do “soft mode” da amostra de PT com 0% de
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Figura 6.1- 14 (a) Espectros Raman da amostra de PST10 em sua evolugdo com
a pressao (compressao) no intervalo de 0.0 GPa a 7.22 GPa, (b) Espectros
Raman do “soft mode” da amostra de PST10 em sua evolugdo com a pressao

(compresséao) no intervalo de 0.0 GPa a 7.22 GPa.
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6.4. Analise Quantitativa dos Resultados —

A apresentacdo dos resultados de nossas estimativas tem a seguinte
ordem: Figura 6.1-15 Espectros Raman completos do PT, PST04, PSTO08 e
PST10 em sua evolugdo com a concentragdo de Samario e a temperatura
ambiente; Figura 6.1-16 Valores de frequéncia em funcdo da concentragao de
samario (0%, 4%, 8% e 10%) para os modos do PbTiO3 estudados neste trabalho;
Figura 6.1-17 Largura Total a Meia Altura (FWHM) de alguns modos do PT, a
T=300K, P=0.0GPa em fungdo da concentracdo de Samario; Figura 6.1-18
Valores ajustados de frequéncia com temperatura para todos os modos do PT
puro, acompanhados de ajuste linear no intervalo de 100K a 523K; Figura 6.1-19
Largura Total a Meia Altura (FWHM) de alguns modos do PT (puro) a P= 0.0GPa,
em fungdo da temperatura; Figura 6.1-20 Valores ajustados de frequéncia com
pressao para todos os modos do PT puro, acompanhados de ajuste linear no
intervalo de 0.0GPa a 5.3GPa; Figura 6.1-21 Largura Total a Meia Altura (FWHM)
de alguns modos do PST10, a T=300K, em fungdo da pressao; Figura 6.1-22
Comportamento dos coeficientes das curvas de frequéncia com temperatura em
funcdo da concentracdo de samario, para o “soft mode”, no intervalo de
temperatura de 100K a 523K. A curva é somente um guia para os olhos; Figura
6.1-23 Comportamento dos coeficientes das curvas de frequéncia com pressao
em fungcdo da concentragcdo de samario, para o “soft mode”, para o intervalo de
pressdo de 0.0GPa a 7.2GPa; Figura 6.1-24 Quadrado da frequéncia do "soft
mode" do PT, PST04, PST08 e PST10 em funcdo da temperatura, para
determinagao do intervalo da Temperatura Critica (T¢) ou Temperatura de Curie
de acordo com a Concentragdo de Samario e comparado com a literatura; Figura

6.1-25 Ajuste linear do Quadrado da frequéncia do soft mode do PT, PST04,
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PST08 e PST10 em funcdo da Pressado para determinacdo da Pressao Critica
(Pc) e de acordo com a Concentragdao de Samario; Figura 6.1-26 Largura Total a
Meia Altura (FWHM) do soft mode em fungao da concentragdo de Samario: em
sua evolugdo com a temperatura (figura acima), e em sua evolugdao com a
pressao (figura abaixo); Figura 6.1-27 Espectros de Luminecéncia do Titanato de

chumbo para 4%, 8% e 10% de samario no intervalo de 530 nm a 750 nm.
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Figura 6.1- 15 Espectros Raman completos do PT, PST04, PST0O8 e PST10 em

sua evolugdo com a concentracdo de Samario e a temperatura ambiente.
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10%) de samario para os modos estudados neste trabalho.
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T=300K, P=0.0GPa em fungao da concentracdo de Samario.
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Todos os modos dos espectros Raman do PT, PST04, PST08 e PST10,
podem ser identificados e devidamente ajustados nos espectros da Figura 6.1-15;
vemos que o aspecto geral dos espectros continua o mesmo. Observa-se que ha
um suave alargamento dos picos a medida que aumentamos a concentragao de
Samario, isso indica que a incorporagdao de Samario ocorre ao longo desse
aumento de dopagem, mesmo que suavemente.

Ndo ha mudangas muito significativas dos valores de frequéncias dos
modos com a concentracdo de Samario, com P=0.0GPa e T=300K, de acordo
com a Figura 6.1-16, para esses valores de concentracédo (0%, 4% 8% e 10%),
isso indica que a incorporacdo de Samario ndo € muito acentuada. As pequenas
mudancas observadas, em particular as dos modos transversais Opticos, sao
diminui¢des atribuidas ao acoplamento desses modos com o “soft mode” E (1TO),
gerando um amortecimento. A variagao de frequéncia do “soft mode” nessa figura
¢ de 78.6 cm™ para 68.6 cm™. Exatamente, a partir do valor de 300K onde
iniciamos a regiao de alta temperatura, observamos o aparcimento de mais dois
picos, de valores 99.3 cm™ e 105.9 cm™, tal como previsto por Seong M. Cho e
Hyun M. Jang [88], e ja citado aqui na se¢ao 6.2 desse Capitulo de Resultados.

O comportamento geral da Largura Total a Meia Altura (FWHM) em fungao
da concentragdo de Samario pode ser observado na Figura 6.1-17, onde vemos
que para alguns modos dessas amostras de PST, a FWHM que é diretamente
proporcional ao Fator de Amortecimento, aumenta com a concentracido de
Samario. Isso é esperado uma vez que consideramos que com o aumento de
Samario, aumenta a desordem na rede, modificando assim as constantes de forga
associadas as vibracbes entre os atomos, de acordo com a expressao da

constante de amortecimento »(7') da segéo 5.4.
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Na Figura 6.1-18 podemos observar os valores ajustados de frequéncia
com temperatura para todos os modos do PT (puro), acompanhados de ajuste
linear no intervalo de 100K a 523K. Embora, tenhamos constatado que o aumento
de temperatura nas amostras de PT causa grande desordem (e conseqlente
aumento na dificuldade de ajuste das frequéncias dos modos), por esse motivo,
buscamos trabalhar no referido intervalo, que se situa antes da regido de
transicdo, onde ha maior desordem. Nesse intervalo observamos de maneira
geral, uma diminuicdo dos valores de frequéncia com a temperatura,
especialmente para os modos transversais opticos devido ao acoplamento desses
com o “soft mode”, tal como ja foi referido anteriormente. Dessa maneira através
de ajuste linear pode-se obter os coeficientes d0w/0T, que se encontram
sumarizados, na Tabela 1.

A Figura 6.1-19 mostra para o PT (puro) a variagdo da Largura Total a Meia
Altura (FWHM) com a temperatura, para alguns modos, observando-se que o
aumento de temperatura induz um aumento na FWHM, e consequentemente no

fator de amortecimento y(T'), de acordo com a expressdo da constante de
amortecimento y(T') da seg&o 5.4.

Os valores de frequéncia em funcdo da pressdo, acompanhados dos
referidos ajustes lineares no intervalo de 0.0GPa a 5.29GPa, estdo mostrados na
Figura 6.1-20 para todos os 12 (doze) modos normais previstos por Burns &Scott.
Uma diminuicdo dessas frequéncias com o aumento de pressdo € observada,
sobretudo para os modos TO. Uma diminuicdo de 343.1 cm™ para 256.0 cm™ é
observada para o modo A{(2TO) que “cruza” o modo SILENT. Na faixa de
frequéncia estudada, nenhum pico novo é observado. Os valores de Jdw/oP

calculados através do ajuste linear se encontram sumarizados na Tabela 3.
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T=300K, em funcao da pressao.
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Tabela 1 Valores calculados de dw/OT através de ajuste linear, para todos os

modos estudados de acordo com a concentragdo de Samario.

w 0% 4% 8% 10%
Modo | (™) 0w/ 0T dw!dT dw/0T /0T
(cm™ /1K) (cm™ /1K) (cm™ /1K) (cm™ /K)

E (1TO) | 95,7 - 0,049 - 0,04 - 0,05 - 0,06
A/(1TO) | 129,5 - 0,02 - 0,02 - 0,02 0,0005
E (1LO) | 156,6 - 0,03 - 0,02 - 0,02 -0,03
A((1LO) | 212,7 -0,03 - 0,05 - 0,05 - 0,05
E (2TO) | 225,7 - 0,03 - 0,03 0,02 - 0,01
Silent | 293,2 - 0,02 - 0,02 - 0,02 - 0,02
A4(2TO) | 359,2 - 0,09 - 0,06 - 0,06 - 0,08
E (2LO) | 450,5 - 0,02 0,03 - 0,02 -0,03
A4(2LO) | 496,2 - 0,05 -0,03 - 0,02 -0,03
E (3TO) | 515,9 -0,22 -0,24 -0,03 - 0,01
A4(3TO) | 616,1 -0,15 -0,12 -0,12 -0,12
E (3LO) | 744,3 - 0,05 - 0,05 -0,03 - 0,05
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Tabela 2 Valores calculados de ow /0T através de ajuste linear, para os modos
estudados de acordo com a funcao da frequéncia em termos da temperatura,
onde dw/0T' s&o os resultados desse trabalho e, 6w /0T’ referem-se ao trabalho

de Burns e Scott [87]

Modo dw/oT" (x10™) ow/or* (x107™")
E (1TO) - 0,49 -0,48
A,(1TO) -0,21 -0,69
E (1LO) -0,25 -0,18
A,(1LO) -0,31 -0,68
E (2TO) -0,28 -0,64

Silent -0,21 -0,24
A4(2TO) -0,86 -0,91
E (2LO) -0,19
A4(2LO) -0,46 -0,47
E (3TO) -2,16
A4(3TO) 1,46 1,41
E (3LO) -0,55 -1,1
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Tabela 3 Valores calculados de dw/0P através de ajuste linear, para todos os

modos estudados de acordo com a concentragdo de Samario.

w 0% 4% 8% 10%
Modo (em™) 0w /oP 0w/ OP 0w /oP 0w/ oP
(cnf1 /GPa) (cnf1 /GPa) (cnf1 /GPa) (cnf1 /GPa)
E (1TO) 90,3 -5,08 -5,03 - 4,66 -4,25
A4(1TO) 112,2 -4,10 -5,35 -5,16 -5,15
E (1LO) 155,3 -1,65 -1,06 0,33 0,8
A4(1LO) 220,7 -4,8 -2,72 -1,7 -1,26
E (2TO) 261,0 -3,8
Silent 2911 -1,2 -1,42 -1,72 - 0,62
A4(2TO) 343,1 -13,9 -9,29 -9,12 -6,16
E (2LO) 416,9 1,5 -6,4 -6,4 - 5,07
A4(2LO) 447,0 2,04 -6,4 -6,4 - 5,07
E (3TO) 506,5 4,34 5,69 6,4 5,38
A4(3TO) 605,4 - 6,28 -4,68 -3,9 -2,88
E (3LO) 754,8 -1,86 2,92 4,49 4,75
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Tabela 4 Valores calculados de dw /0P através de ajuste linear, para os modos

estudados de acordo com a fungao da frequéncia em termos da pressao, onde
ow/0P" refere-se ao trabalho de J.A.Sanjurjo et al [93], 0w/0P”® s&o os

resultados desse trabalho e 0w/0P¢ referem-se ao trabalho de F.Cerdeira et al

[94] .
Modo ow/oP" ow/oP” dw /P
(cm™ 1 GPa) (cm™ 1 GPa) (cm™ 1 GPa)
E (1TO) -5,8+0,2 -5,1 -6£0,2
A/(1TO) -6,97 £0,5 - 4,1 -55%0,5
E (2TO) -23%1 -3,8 -43%1
B+ E -1,38 £ 0,4 -1,2 -1,5+0,3
A(2TO) -1517%0,5 -13,9 11,5%0,8
E (3TO) 714 £ 1 4,3 49%0,5
A4(3TO) -16,9 £ 2 -6,3 -24,0 2
E (3LO) 1,36%0,5 -1,8 -5,8+0,2
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Observamos desta feita, na Tabela 4, uma importante comparagao, com
excelente concordancia dos valores de dw/0P calculados nesse trabalho com os
valores encontrados na literatura nas referéncias de J.A.Sanjurjo et al [93] e
F.Cerdeira et al [94]. Vemos na Figura 6.1-20 que os valores de frequéncia
apresentam um comportamento menos desordenado quando comparados com a
variagao da frequéncia com a temperatura.

Os valores de 0w /0T e dw /0P obtidos por ajuste linear, somente para o
“soft mode”, em fung¢ao da concentragdo de Samario, sdo apresentados na Figura
6.1-22 e Figura 6.1-23, respectivamente. Nessas figuras, as curvas sao apenas
guias para os olhos.

A Figura 6.1-24 mostra o quadrado da frequéncia do “soft mode” do PT,
PST04, PST08 e PST10 em funcdo da Temperatura, para determinacdo da
Temperatura Critica (T¢) ou Temperatura de Curie de acordo com a
Concentragao de Samario. A temperatura critica Tc pode ser determinada através
da espectroscopia Raman, como sendo a temperatura na qual “soft mode”
desaparece, de acordo com W.R. Cochran [95]. Devido a grande desordem
decorrente do aumento da temperatura e aumento de concentragcdo de Samario,
apenas uma estimativa desses intervalos de temperatura de transicao foi feita.
Esta estimativa dos valores de T foi feita através do ajuste linear dos dados
representados na Figura 6.1-24, onde consideramos apenas o intervalo de 100K a
500K. Os valores estimados para a regido de temperatura de transi¢cao
encontram-se na Tabela 5. Tal como esperado, os intervalos estimados de T¢
para as amostras de PST diminuem com o aumento da concentracido de Samario.

Os valores do quadrado da freqUéncia em fungdo da pressao, e da

concentracdo de Samario, para as amostras de PT, PST04, PST08 e PST10, no
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intervalo de 0.0GPa a 7.22GPa, acompanhados dos respectivos ajustes lineares,
somente para o "soft mode”, fornecendo valores para Pressao de Transi¢cao (Pc),
encontram-se na Figura 6.1-25. Observamos que com relagdo a pressao critica
de transicdo da fase ferroelétrica tetragonal-paraelétrica cubica (Pc), os
resultados de espectroscopia Raman mostram que Pc, obtido por calculo através
de ajuste linear, com boa aproximac¢ao dos resultados da literatura, de valor Pc=
12.1GPa, é praticamente independente da concentracdo de samario. A transigao
ocorre em torno de 10 GPa para todas as concentracgdes.

Na Figura 6.1-26, sdo mostrados os valores da Largura Total a Meia Altura
(FWHM) do “soft mode” em fungcdo da concentragcdo de Samario: em sua
evolugdo com a temperatura (figura superior), e em sua evolugdo com a pressao
(figura inferior). Observa-se que aumentos de temperatura e pressédo induzem
aumentos de FWHM com aumentos da concentracdo de Samario. Nota-se
também, através dessa figura a diferenga entre os efeitos de variacdo de
temperatura e pressao, nos valores de FWHM referidos. Com temperatura temos
um claro aumento de desordem dos atomos enquanto enquanto que a pressao

associa ao sistema um maior confinamento dos atomos, como esperado.



112

De 100K a 523K

- dao/dT:
e 0.049
0.039
0.050
0.059
0.045
E oos0 - ™
#
0.055
0060 - -
| ! | ! | N | ! | ! |
¥ 2 4 5 g 10

Concentragao de Samario

Figura 6.1- 22 Comportamento dos coeficientes das curvas de frequéncia com
temperatura em fungdo da concentracdo de samario, para o “soft mode”, no
intervalo de temperatura de 100K a 523K. A curva € somente um guia para os

olhos.
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Figura 6.1- 23 Comportamento dos coeficientes das curvas de frequéncia com
pressao em fung¢ao da concentragcdo de samario, para o “soft mode”, para o

intervalo de presséo de 0.0GPa a 7.2GPa.
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Figura 6.1- 24 Quadrado da frequéncia do “soft mode” do PT, PST04, PSTO08 e
PST10 em fungcdo da temperatura, para determinacdo do intervalo da
Temperatura Critica (T¢) ou Temperatura de Curie de acordo com a Concentragao
de Samario e comparado com os dados extraidos das figuras existentes na

literatura de Burns &Scott [86].
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Figura 6.1- 25 Ajuste linear do Quadrado da frequéncia do “soft mode” do PT,
PSTO04, PST08 e PST10 em funcdo da pressado para determinacdo da Pressao

Critica (Pc) e de acordo com a concentragao de Samario.
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Figura 6.1- 26 Largura Total a Meia Altura (FWHM) do soft mode em fungéo da
concentragdo de Samario: em sua evolugdo com a temperatura (figura acima), e

em sua evolugao com a presséo (figura abaixo).
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Tabela 5 Intervalos de valores da Temperatura de Transi¢ao de Fase Ferro-

Paraelétrica de acordo com a concentracdo de Samario nas amostras de PT.

Samario Pressao Intervalo da Temperatura de
(Y%emol) Critica (P¢) Transicao de Fase Ferro-
(GPa) Paraelétrica
(°C)
PT (puro) 10,2 ~ 490
PSTO04 9,8 440 - 470
PSTO08 10,1 410 - 450
PST10 10,6 290 - 350
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Figura 6.1- 27 Espectros de Luminecéncia do Titanato de chumbo para 4%, 8% e

10% de samario no intervalo de 530nm a 750 nm.
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Figura 6.1- 28 Difratogramas de DRX das amostras de PT, PST04, PSTO08 e

PST10, em sua evolugdo com a concentragao de Samario.
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Figura 6.1- 29 Raz&o entre os parametros de rede “c” e “a” das amostras de

PT(puro), PST04, PST08 e PST10.
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Através da Figura 6.1-27, pode-se observar que a intensidade da
fotoluminescéncia € muito maior que a intensidade Raman. Observa-se também
que o aspecto geral dos espectros de luminescéncia do PT de acordo com a
concentracdo de Samario, para o PST04, PST08 e PST10, ndo muda. No
entanto, neste trabalho, o interesse é a desordem estrutural do PT e ndo o
comportamento da fotoluminescéncia deste como fungdo da concentracdo de
Samario. Uma provavel investigacao futura seria da fotoluminescéncia do PT em
funcao da temperatura, pressao e linha de excitagao.

De acordo com a Figura 6.1-28 dos difratogramas de Raios-X das amostras
de PT, PST04, PST08 e PST10, observou-se uma estrutura tipica perovskita para
todas as concentracdes de Samario. Nao foi verificada a presenca de nenhuma
fase indesejada como a fase pirocloro, por exemplo. E possivel identificar as
fases cristalinas nas amostras, sendo esta cubica ou tetragonal, de acordo com a
concentragdo de Samario. De acordo com os dubletos (001)/(100) e (101)/(110) é
possivel observar a formagao da estrutura tetragonal para o PT (puro). Para as
amostras PST04, PST08 e PST10 observa-se uma sobreposicido da referidas
estruturas (tetragonal e cubica) muito provavelmente devido a mudancga lenta de
tetragonal para cubica, o que é verificado através da diminui¢do dos picos 001 e
110, que nao estao presentes na fase cubica no PST10.

Conforme nos referimos na introducéo deste trabalho, segundo o ja citado
trabalho de Shirane e Pepinsky [96], por intermédio de estudos por difragao de
néutrons, verificaram que a estrutura cristalina do PT a temperatura ambiente é
tetragonal e que na temperatura de transi¢cao T¢, a constante de tetragonalidade
c/a desse material é igual a 1,00. No entanto, a 20°C ha uma forte distor¢ao

tetragonal com c/a sendo igual a 1,064. O parametro de rede a, aumenta
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suavemente com o aquecimento, enquanto que diminui o parametro ¢ e por
consequéncia, a razdo c/a. Com a aproximagao da temperatura de transicao T¢
os parametros ¢ e a sofrem mudancas, mas, exatamente em T¢, eles mudam
abruptamente, de modo que em consequéncia de tais mudangas a estrutura
torna-se cubica. Considerando que o volume da celula unitaria diminui
abruptamente devido a transicdo, entdo o coeficiente de expansdo linear é
negativo abaixo de Tc.

Na Figura 6.1-29 estdo representados os valores da constante de
tetragonalidade c/a do PT em fungdo da concentragcdo de Samario. Através
desses resultados observa-se de modo claro a influéncia do aumento da
concentragéo de Samario no inicio da transigao de fase de tetragonal para cubica.
Observa-se uma diminuicao no fator de tetragonalidade, tendendo ao valor 1,00
com o aumento de Sm indicando que o material esta evoluindo em direcéo a fase

cubica.
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7 - Conclusodes e Sugestoes—

Neste trabalho foi feito um estudo detalhado do comportamento do
espectro de fénons em amostras de PbTiO3 puro e dopado com 4%, 8% e 10% de
Sm frente a variacbes de temperatura desde 10 K até 800 K e pressdes
hidrostaticas de até 7 GPa. A técnica principal usada neste trabalho foi o
Espalhamento Raman e a escolha do material deve-se ao fato que a adicdo de
um ion de terra rara, que possui propriedades oOpticas bem conhecidas, a um
material com propriedades eletro Opticas extremamente interessantes como o
PbTiO3; pode conduzir a resultados que podem ampliar o leque de aplicacbes
tecnolégicas do mesmo. Como resultado deste trabalho, as seguintes conclusdes
podem ser tragadas:

1- Embora a rede do PT consiga absorver até 10% de samario como
impureza, o que foi comprovado na preparacdo das amostras por E.C.Paris e
colaboradores [43], mesmo em sua maxima concentragéo o espectro de emissao
oriundo das transicdes eletronicas entre os niveis °D, — ®Hs, do fon Sm** ndo é
modificado. Esse resultado indica que as propriedades 6pticas do PT: Sm sao
independentes do nivel de dopagem seguramente até 10%, a temperatura
ambiente.

2-  Com relagao a pressao critica de transicao da fase ferro-paraelétrica (Pc),
os resultados de espectroscopia Raman mostram que Pc € praticamente
independente da concentragdo de samario. A transigdo ocorre em torno de 10

GPa para todas as concentracoes.
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3-  Com relacao a temperatura de transi¢cao da fase ferro-paraelétrica (T¢), os
resultados de espectroscopia Raman mostram que T¢ diminui com 0 aumento da
dopagem, embora a obtengao dos valores de T¢ ndo seja precisa uma vez que 0
espalhamento Raman, por ser uma técnica que sonda desordem de curto
alcance, é muito sensivel aos efeitos de desordem quimica e estrutural. A
transicdo da fase tetragonal ferroelétrica, onde ha 12 modos ativos no
espalhamento Raman, para a fase cubica paraelétrica, onde os modos
vibracionais ndo sdo ativos no espalhamento Raman, nao acontece
abruptamente. Mesmo para temperaturas acima de Tg, na fase cubica
determinada por difracdo de raios-X ou medidas de constante dielétrica, o
espectro Raman mostra picos caracteristicos da fase tetragonal, indicando
desordem de curto alcance. Esse efeito € mais pronunciado para concentragoes
maiores, onde a desordem quimica e estrutural € maior.

4 - Das medidas das frequéncias em fungdo da temperatura e da pressao
hidrostatica, foi possivel determinar os coeficientes de temperatura e os
coeficientes de pressao para a maioria dos modos vibracionais das amostras
analisadas. Esses coeficientes foram obtidos através de um ajuste linear na faixa
de temperatura aproximadamente entre 100 K e (T¢ — 100 K). Esses coeficientes
sdo importantes, pois servem como “guias” para determinagdo dos parametros
dos potenciais de interagao para as simulacdes tedricas e computacionais.

5- Observou-se que para os modos de vibracdo com comportamento
“‘normal”, isto é, cuja frequéncia aumenta com o aumento de pressédo e diminui
com o aumento de temperatura, os coeficientes de pressao e temperatura

aumentam com a concentracdo do dopante Sm*, indicando que os efeitos de
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desordem aumentam a anarmonicidade do potencial de interagdo entre os ions da
rede.

Como sugestdes para trabalhos futuros:

- Realizacao de analise sobre o efeito de aplicagdo de pressao hidrostatica
nas amostras de PT dopadas com outros elementos terra rara como: Erbio,
Lantanio, Praseodimio, Calcio, Estréncio, etc.

- Estudos com temperatura (alta e baixa) da fotoluminescéncia do PST e do

PT com os elementos terras rara acima citados.
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DETERMINAGAO DOS MODOS ATIVOS NO ESPALHAMENTO RAMAN POR

TEORIA DE GRUPO

A.1. Estudo dos Modos Normais do PbTiO3; por Teoria de Grupo —

Nesta secdo fazemos uma breve descricdo da estrutura cristalina do
PbTiO3 e um estudo dos modos normais de vibragao. Através da Teoria de Grupo,
vamos determinar como os 05(cinco) modos normais de vibragdo, para a
estrutura cubica do PT, opticamente inativos e como os 15(quinze) modos
normais de vibracdo, para a estrutura tetragonal do PT, opticamente ativos

distribuem-se, nas representagdes irredutiveis dos grupos espaciais O, e C,,,

respectivamente. Devido a grande variedade de cristais moleculares e idnicos que
podem ser estudados por Espectroscopia Raman, uma variedade de técnicas é
necessaria para tratar cada problema separadamente. Faremos aqui uma breve
explanagao sobre os fundamentos basicos de Teoria de Grupo e em seguida os
aplicaremos ao caso do PT (fases cubica e tetragonal) com auxilio das tabelas de
caracteres de [48], onde foram resumidos por D.L.Rosseau, R.P.Bauman e
S.P.S.Porto, os métodos de Teoria de Grupos pelos quais as simetrias dos modos
normais de vibragdo, em um cristal, podem ser determinados; deste modo,
apresentam-se ali uma série de tabelas para facilitar a rapida determinacédo das
Regras de Selecao para as representacdes irredutiveis do grupo pontual ao qual
pertence o cristal.

E possivel, também, através das tabelas de caracteres da referéncia [48]
algumas previsdes para as atividades Raman e Infravermelho, como: quais séo
as possiveis geometrias de espalhamento que possibilitam a observagdo destes

modos. Baseados em tabelas, com esses resultados, podemos escolher as
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geometrias que nos permitem determinar a representagcao irredutivel
correspondente a cada um dos modos vibracionais. Para o nosso caso, tais

geometrias tornam-se desnecessarias uma vez que trabalhemos como policristal.

A.1.1. Fundamentos de Teoria de Grupo —
A.1.1.1. Definicao de Grupo —
Um conjunto de operagdes constitui um grupo se forem satisfeitas as

seguintes condi¢des [6]:

1 Se A e B forem elementos do grupo o produto AB também sera elemento
do grupo. Assim, se AB = C, C deve pertencer ao grupo.

2 A identidade (E) é um elemento do grupo. Se A é um elemento do grupo,
AE=EA=A.

3 O inverso de uma operagao do grupo é também uma operagao do grupo.

Se A é um elemento do grupo, X=A" pertencera ao grupo, de modo que

XA=A"A=E.

4 Vale a lei associativa da multiplicagcéo, (AB)C=A(BC).

Grupos finitos sdo os que contém um numero finito de elementos; o

numero destes elementos € a ordem do grupo.
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A.1.1.2. Simetria e Grupos de Ponto
Operagdes de simetria sao definidas como transformagdes que levam um
sistema a uma configuracao indistinguivel da original; cada operacéao esta ligada a
um elemento de simetria, por exemplo, uma rotagcdo esta associada a um eixo de
rotacdo, uma reflexao esta associada a um plano de reflexdo, de modo que os
elementos de simetria sdo entidades geométricas como linhas, planos ou pontos.
Vejamos entéo, as operagdes de simetria e seus correspondentes elementos, que
sao representados pelos mesmos simbolos:
E Este € o simbolo da operagao identidade na qual a molécula permanece
inalterada.

Esta operacgao é definida como exigéncia da teoria de grupo.

Cn Rotacdes de 2n/n, efetuadas no sentido anti-horario. Sdo chamadas
rotacdes proprias, pois através de seu eixo efetuam-se rotagdes que levam
o sistema a uma
Configuragao equivalente. C3, por exemplo € uma rotagao de 120° e Cs%sd0
duas C3

Sucessivas, ou seja, uma rotagao de 240°.

c Reflexdo num plano. Quando o eixo principal de rotagdo da molécula (eixo
de rotacdo de maior ordem) estiver no plano, este é denominado vertical
(ov), como no caso da H;O, onde um plano é o da propria molécula e o
outro perpendicular a ele, sendo o eixo C, a interseccdo destes dois
planos. Se o plano bisseta dois eixos C,, perpendiculares ao eixo principal,

ele é denominado diagonal (o4); se for perpendicular ao eixo principal, ele é
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denominado horizontal (o). Por convengéo o eixo principal esta no eixo z
(vertical). Esta operacéo leva cada atomo da molécula da posi¢ao inicial (X,

y, z) para a posicao final (x, y, -z).

[ Centro de inversdo (ou de simetria), € uma reflexdo através do ponto
central da molécula. Corresponde a levar cada atomo da molécula, através
do centro, a igual distdncia no outro lado, hum ponto ocupado por atomo

idéntico. Esta operacédo leva cada atomo da molécula de (x, y, z) para (-x, -

Y, _Z)'

Sh Rotagao imprdpria ou rotacao-reflexdo, consiste de uma rotacdo de 2n/n
num eixo seguida de reflexdo num plano perpendicular a esse eixo. Este

plano ndo precisa existir como elemento de simetria da molécula.

A combinagao de operagdes de simetria de uma molécula, de modo que
pelo menos um ponto dela permanega estacionario constitui um grupo de
ponto, tal combinagao elimina os movimentos de translacido da molécula,

se os considerarmos estaremos tratando com o grupo espacial.

A.1.1.3. Representagao Matricial de Grupos —
Um grupo pode ser representado por um conjunto de matrizes, onde
cada matriz representa uma operagao de simetria do grupo. Estas matrizes

podem ser reduzidas, através de artificios matematicos até que ela fique em
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forma de blocos, ou de elementos aranjados na (ou em torno da) diagonal
principal. Dizemos entdo que a matriz esta em sua forma irredutivel. A
importancia de se representar um grupo através de matrizes esta no fato de que
as tabelas de caracteres, que fornecem as informagdes necessarias para o
estudo de vibragbes, descrevem somente os tracos de representacdes
irredutiveis. Lembrando que o trago de uma matriz € uma propriedade importante
e invariante, mediante qualquer transformacdo de coordenadas que nela se
efetue. A tabela de caracteres, como a vista no exemplo a seguir, consiste em

quatro colunas e um numero de linhas que varia em cada caso:

Cav E 2C; 3oy

A 1 1 1 T, x*+y?, 2°

A; 1 1 -1 R,

E 2 1.0 (T Ty), (Rey Ry) [ (X% -y%) (xy), (xy, y2)
2(3-d) s 0 A

A primeira coluna indica as representagdes irredutiveis do grupo, a Segunda a
relacdo destas com os elementos de simetria do grupo, a terceira indica atividade
no infravermelho e a ultima, se ocorre atividade Raman.

Neste exemplo, o grupo Cs,, com elementos de simetria E, 2C3; e 3o,
apresenta os modos A1 e Raman e Infravermelho ativos e o modo A, apenas
Infravermelho ativo. Na verdade, para identificar as atividades Raman e
Infravermelho de um determinado material basta possuir as informacdes
cristalograficas e, identificando seu grupo espacial e respectivos grupos pontuais,
consultar as tabelas de caracteres, de representacdes irredutiveis e de sitios

cristalograficos aos quais os modos estao associados.
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A.1.1.4. O Titanato de Chumbo fase cubico—

Conforme figura, o PT na fase cubica possui:

Os atomos de chumbo nos vértices, os de oxigénio nos centros das faces e o de

titdnio no centro da célula unitaria. Na fase cubica os atomos de oxigénio sao

indistinguiveis. Os elementos e operagdes de simetria para o PT cubico sao, de

acordo com a figura e com que vimos de teoria de grupo:

E A identidade que sempre existe;

6C., 3C4' e 3C,°, rotacdo pelo eixo que une os centros das faces. Os
C4*(=C,) sao considerados a parte;

3C,(=C4?) gerados pelos C, anteriores;

6S4 (3S4" e 3S4°), com o C4 coincidindo com os C, anteriores;

6C, em torno do eixo que passa diagonalmente pelo centro de cada face;

i, inversdo através do atomo de titanio;

8S6, (4Ss e 4S¢°), através do eixo (111). Estes eixos geram ainda 4Sg(=Cs),
4S6°(=C») e 4Sg* (=C5°);

8Cs (4C3' e 4C5°%), gerados pelos Sg anteriores;

3on, cada um dos quais passando através da metade de dois eixos principais

perpendiculares do cristal;
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- B0y, dispostos em pares, cada par fazendo um angulo de 45° com um dos oy,

anteriores.

De acordo com a tabela de caracteres [97], as operacdes descritas acima

formam o grupo espacial Oy, ou Pm3m, e os sitios ocupados por cada elemento
do PT apresenta-se na Tabela |, a seguir. Na tabela 32B de [48], encontramos as
contribuicdes dos modos vibracionais de cada atomo do PT, que também estao
na Tabela .

Tabela |: Posigdes atdmicas dos ions do PT e as representacdes

irredutiveis de cada ion para a fase cubica

fon Simetria Representagdes

do sitio irredutiveis

On Fiu
Pb

Oh F1u
Ti

Dan 2F 1 +Foy
O

Somando-se as contribuicbes da cada um dos ions obtemos a representacao do
nosso material da seguinte maneira:

I

total — 4Eu +F2u
A tabela 32E de [48], mostra 0 modo acustico é Fq,, de modo s6 3Fq,+Fy,
transformam-se segundo as regras de selecdao dos modos vibracionais, nao

sendo possivel observar o Fy, na espectroscopia vibracional (sendo este um
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modo “silent”, inativo no infravermelho e no Raman). As representacbes
irredutiveis classificadas segundo o tipo de atividade sdo mostradas na Tabela Il.
Tabela Il: Modos ativos do PT nas Espectroscopias Raman,

Infravermelho e os modos acusticos para a fase cubica.

Modos Raman ativos 0
Modos IR ativos 3F 1.
Modo acustico F1y

A.1.1.5. O Titanato de Chumbo fase tetragonal-

A figura para a fase tetragonal do PT, é:

Onde as posi¢des continuam, de maneira que atomos de chumbo estdo nos
vértices, os de oxigénio nos centros das faces e o de titdnio no centro da célula
unitaria. No entanto, nesta fase os atomos de oxigénio que se localizam ao longo
do eixo c podem ser distinguidos dos que estdo nas outras faces. Os elementos
e operagoes de simetria para o PT tetragonal sdo, de acordo com a figura e com
que vimos de teoria de grupo:

- E aidentidade que sempre existe, permanece;

- 2C4, a0 longo do eixo ¢ (ou C4' e C4);



- Cz(=C42) gerados pelo C.4? anterior;

- 3on, que permanece ao longo dos eixos a e b, nos centros das faces;

- 204, que passam pelos vértices opostos.
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A exemplo do caso cubico, consultando a tabela de caracteres, descobrimos que

estas

operagdes pertencem ao grupo espacial C,,. Vemos que somente os sitios C, ,

permitem uma espécie unica dentro da célula. Embora sejam de a e b, deve-se

notar que existe um numero infinito de sitios C,, dentro da célula. Assim, os

atomos de Pb, de Ti e um de O devem ocupar sitios C, enquanto que os outros

dois “O” devem estar em sitios C,,, acordo com a tabela abaixo.

Tabela lll: Posi¢cdes atdbmicas dos ions do PT e as simetrias dos sitios de cada ion

para a fase tetragonal.

fon Simetria dos Sitios Representacdes
Irredutiveis
C, A+E
Pb '
C, A4+E
Ti !
C4v A1 +E
O(1)
Cov A+B+2E
0(2)
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Para este caso, somando-se as contribuigdes da cada um dos ions
obtemos a representacdo do nosso material na fase tetragonal, da seguinte
maneira:

I

ol =44, + B, +5E
A tabela 32E de [48], mostra que os modos acusticos sdo A+E, de modo so6
3A+B4+4E transformam-se segundo as regras de selegdo dos modos

vibracionais. As representagdes irredutiveis classificadas segundo o tipo de

atividade estdo mostradas na Tabela IV, logo a seguir.

Tabela IV: Modos ativos do PT nas Espectroscopias Raman, Infravermelho

e os modos Acusticos para a fase tetragonal.

Modos Raman ativos 3A+4E+ B;
Modos IR ativos 3A4
Modos acusticos A+ E

Os modos infravermelhos ativos separam-se em ondas longitudinais e
transversais. Isso ndo influi no espectro de absorgéo infravermelho, pois apenas
fébnons transversais podem interagir com a radiagédo ingravermelho, mas o
espalhamento Raman pode ser observado em ondas longitudinais e transversais,
assim encontra-se experimentalmente duas vezes o numero de modos A e E

preditos por teoria de grupo na referéncia de J.D.Freire, Katiyar.



137

APENDICE B

TEORIA DE LANDAU

PARA A

TRANSICAO DE FASE



138

TEORIA DE LANDAU PARA A TRANSICAO DE FASE -

Teoria de Landau define as condi¢cbes necessarias [26] para ocorrer uma
transicdo de fase em termos de simetria do material. A 12 condi¢do é que o grupo
espacial G da fase de baixa simetria (BS) é um subgrupo do grupo Gy da fase de
alta simetria (AS). A mudancga de estrutura pode ser descrita por uma mudanca na
densidade de carga p(r), que fornece a distribuicdo das posi¢cdes de equilibrio dos
atomos no cristal. Temos que:

plr)=py(r)-8pl(r) (B.1)
onde p(r) € uma fungao invariante a todas as operagdes de G, po(r) € uma fungéo
invariante a todas as operagdes de Gy e Ap(r) € uma fungdo que depende de
certas operacodes de Gy que ndo estao contidas em G.

Deste modo, Ap(r) determina p(r). Mas toda fungéo arbitraria pode ser
descrita como uma soma de fungdes, transformando-se como as representacoes

irredutiveis de um grupo de simetria. Pode-se escrever Ap(r) como:

Ap(r)=2c, 8,.(r) (B.2)

n,j

onde n € o numero de representacdes irredutiveis ¢, ., € a dimensao do grupo Go

e c,,; sé@o constantes. Ainda segundo Landau, em geral as mudancas de fase

correspondentes a representagdes irredutiveis ndo se ddo a mesma temperatura,
ou seja, uma transicdo de fase de segunda ordem correspondera geralmente a

uma unica representacao irredutivel, [qﬁj(r)JAS, diferente da representacao

unidade, que pertence a G e Gy e portanto ndo pode expressar a mudanca de

estrutura. Assim,
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Ap(r) = Z c; (T, P)r,/ﬁ_/. (r) (B.3)

J
As constantes ¢, séo fungbes da temperatura e pressao, e

¢, =0, para T>T.
¢, #0, para T<T,
Devido a natureza continua da transicéo de fase de segunda ordem, os c;,

sdo arbitrariamente pequenos proximo a T, € se supde que a energia livre pode
ser expandida em uma série de poténcias de uma combinacgao linear normalizada

dos c¢;, denominada m. Supondo inicialmente uma dimens&o, logo com os

coeficientes A, B, C... sendo fungdes de T e P.
1, 1.5 1., 1
F(T,P,n)=F0+a77+5A77 +§Bn +ZC77 +...+EE77 (B.4)

O termo an é sempre nulo, pois F € um escalar e n pertence a uma

representacdo distinta da unidade. Fixando-se a pressao e variando-se a
temperatura, a condicdo de estabilidade do estado, para uma temperatura e

presséo dadas, € que a energia livre minima, isto é:

2
(G_F] =0 e (8 };J >0 (B.5)
O ) p on TP

e que este minimo seja absoluto. O valor de equilibrio n, de 7 estad entdo

determinado.

Em uma transicdo de deslocamento,
Ns(sr) = <Q(q,_,~)> (B.6)

€ invariante nas operagoes da fase de baixa temperatura (BT), porque deve

pertencer a representacao totalmente simétrica do grupo espacial de BT, e
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Az ol (B.7)

q.J)

A correspondéncia entre F(T,n) e uma frequéncia de fénon, surge de uma

equacéao do oscilador harménico em uma dimensao.
Na aproximagcdao Harmonica, que considera deslocamentos infinitamente

pequenos de “X”, a energia potencial € dada por:

1 2_l£ :l 2
=k ‘2m(M)z w0 (B.8)

Em primeira ordem, temos:

O’F
00?

=Ad=a] ), =al-T.) (B.9)

que fornece a conhecida relagdo de »com a temperatura [C-11, C-15 ]. Desta
forma, quando a frequéncia do “soft mode” vai a zero, a temperatura T € igual a

T, isto &, a temperatura de transi¢cao ¢é atingida.
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CALCULO DA PRESSAO

C.1.1. Calculo da Pressao —

O calculo do valor da pressao em cada medida de espectroscopia Raman
foi feito baseado no seguinte processo:

Antes de qualquer aquisi¢cdo de espectro Raman, para um dado valor de
pressao, foi feito espectro do rubi com presséo zero sobre a mostra, cujo espectro
com dois picos podem ser bem ajustados por lorentzianas é, conforme figura

abaixo:

Espectro do Rubi em P= 0GPa
2000
go00 R,
7000
-
[
=
= 6000 -
=
= 5000
=
£
£ 4000
[l ]
=k}
= 3000 -
) )
=
w2000
E 1000
] 1 1
04
y T . T g T T
4050 soon 3050 5100 5150

Deslocamento Raman {cm"}

Figura A.1 - 1 Espectro do rubi em P=0 GPa

Na Figura A.1 - 1, temos o espectro do rubi em P= 0GPa, cuja posig¢ao do

segundo pico denotado por Ry € determinada em cm”, sendo esse um valor
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relativo, e, nesse caso dado por Ro= 5031,5cm™. Esta posicdo foi determinada
através do programa de ajuste “Peak Fit’com uma fungao lorentziana para cada
pico do espectro do rubi. Uma vez que a linha de excitacdo é 2=514,5 nm, ou
seja, A= 19436,6 cm™. O valor absoluto da posicdo R, sera determinado pela
diferenca 19436,6 — 5031,5 = 14405,1. Que chamamos valor absoluto de Ry, e

que passa a ser o valor de referéncia para o calculo das demais pressdes “P”,

o) |

Onde P sera o valor de pressao a ser determinado para cada espectro Raman

através da expressao:

posterior, Ro a posi¢ao ja referida anteriormente; R serdo os valores aferidos da
posicdo do segundo pico do espectro do rubi para as medidas a serem feitas
antes e depois de cada espectro Raman. Por exemplo, para uma medida
posterior a esta em que P=0GPa, quando todo o material: amostra, rubi e mistura
de etileno e glicol; ja esta colocado na DAC. Na DAC é aplicada uma certa
pressao, espera-se o sistema estabilizar e faz-se a medida do espectro do rubi. O

espectro do rubi é dado pela figura a seguir
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Espectro do Rubi numa pressao P

25000 — i

20000 —

15000 -

10000

5000 —

Intensidade Raman (unid.arh.)

T T T T T I L
40050 5000 050 5100 51a0

-1
Deslocamento Raman {cm )

Figura A.1 - 2 Espectro do rubi em uma presséo a ser determinada.

Para este espectro o valor de relativo do segundo pico € R=5041 cm’. O
correspondente valor absoluto sera: 19436,6 — 5041 = 14395,6. E feito o espectro
raman da amostra. Em seguida, uma nova aquisi¢do para o rubi é feita (0 que
equivale a um novo valor de R) desta vez, R=5041,5 cm™'. Novamente é calculado
o valor absoluto de R= 19436,6 — 5041,5= 14395,1. Uma planilha é organizada
colocando-se a formula de calculo de P, sendo a variavel os valores de R. Para
cada par de valores de R, antes e depois, do espectro raman, € calculada a média

aritmética que determina o valor de pressao para aquele espectro raman.
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